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Hon. Asst. Commissioner of Patents 
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Washington, D.C. 20231 



Sir: 

Appellants submit herewith a Reply Brief in triplicate in accordance with 
37 C.F.R. § 1.193(b) along with a petition for 2 months extension. 

The Appellants submit that the claimed invention is patentable over the 
cited references for the many reasons advanced in the Appeal Brief. Appellants 
provide the following additional remarks in response the Examiner's Answer. 

Claims 8, 14, 16-18, 21-25 are patentable under 35 U.S.C. § 103(a) over 

Hopp. 

The Appellants respectfully traverse the Examiner's argument that the 
'rule' that 'compounds of a homologous series are recognized as possessing a 
community of properties in common' is accurate. It is known that there is an +l 
effect (inductive) for aliphats which can give impact in all positions of the 
benzene ring, but they are superimposed by +/- M (mesomeric) effects, which 
are active in o- and p- positions of the benzene ring (for example CI group with 
+M and -I effect and C5N group with -M, -I effect). The theory of +/- I effects 
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and +/- M effects may be known, however, this theory cannot be used to ignore flflf Q2 ZOOtA 
experiments that have uncovered unexpected activity of a compound. |^jgflHU6Q0/29Q 0 

In the present application, unexpectedly, the lipophily and topology plays 
a major role for the biocidal activity of the presently claimed formulas I and II 
(see attachment) , even more than homologue, isomeric or electronic (+/- 1, +/- M) 
effects. 

Claims 8, 13, 14, 16-18, 21-25 and 33-35 are patentable under 35 U.S.C. 
§ 103(a) over Sipos. 

The Appellants submit that the present invention is not obvious and that 
the 'rule' that 'compounds of a homologous series are recognized as possessing 
a community of properties in common,' as alleged by the Examiner, is not always 
true. It is not obvious by reading Sipos that the activity of the presently claimed 
compounds depends on (i) topology instead of homology and (ii) the lipophily of 
structural parts. The claimed structural types provide unexpectedly high activity. 
The attached screen i ng results contain the MIC values of 11 reference 
compounds not disclosed in present application. There is a conclusive 
explanation based on topologic arguments (including some homologues) and on 
lipophilic/hydrophilic arguments. The screening results (see attachment) show 
that the activity of the biocidal alcohol as claimed for formulae I and II can be 
explained by a common structure of a lipophilic unit and a hydophilic OH group 
that is separated by a (rigid) spacer unit of around 3 to 4 carbon atoms within an 
aliphatic chain, which has a branch on the beta position to the benzene ring. 

For example, the strong impact of lipophilic substituents such as CH 3 C 2 H 5 
or CI either at the benzene ring or the alcohol CH 2 chain (compounds 4, 5, 6) 
compared to 3-phenylpropanol (1) cannot be explained by isomeric or 
homologue effects. The dialkyl substitution of the spacer chain has the highest 
impact on the R-position of the aliphatic spacer unit, which is not expected from 
looking at isomeric effects (compare 2 vs. 1 and k) 
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In supramole^^axj^mistry one can find a lot of examples where 

topology plays a major role over other electronic and homologue effects and 

especially over isomery, especially for the chemistry of host guest interactivity. 

Attached is one literature reference, but there are many more articles if one 

searches this sector of chemical investigation. 

R. Berscheid, M. Nieger, F. Vbgtle, Chem. Ber. 1992, 125, 2539-2552: A 
triply-bridged dye molecule, its synthesis and solvatochromic and halochromic 
effects to different isomeric structures is shown in table 7 (page 2542). For 
example 1 ,2-dimethylbenzene show a significant shift in UV spectra while 1,4- 
dimethylbenzene does not. This effect is explained by sterical reasons and the 
topology of the molecule. The 1 ,2-dimethylbenzene fits to the host structure 
while the 1,4-isomer does not. This demonstrates that the simple view of 
isomers having similar activity is not always true. 



Conclusion 

For all of the reasons advanced in Appellant's Brief On Appeal and for the 
reasons advanced above, it is submitted that the present invention as recited in 
each of Appellant's claims is in proper condition for allowance. Accordingly, 
Appellants respectfully request that the Board allow claims 8, 13, 14, 16-18, 21-26 
and 33-35 over the cited references. 

Respectfully submitted, 
Farkas & Manelli, PLLC 
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ATTACHMENT 

Results of screening biocidal alcohols 
0. Test method 

To obtain comparable data the alcohols were measured within a standard formulation of 

Rewopal MPG 40 25.0 g 

aromatic alcohol 1 0 mmol 

Water (demin.) ad 100.0 g 

Lactic acid for adjusting the pH value to 7.0 (which is important for the dilution process 
for the antimicrobicidal tests) 

Rewopal MPG 40 is a phenolmonoglycol ether. No components of the mixture above 
contains antimicrobial agents as mentioned in Sipos. To eliminate some effects of the basic 
composition the MIC (minimal inhibiting concentration) values of the blank value have been 
set equal to 100%. Every effect of the alcohols tested has been measured against this blank 
value. The test method for the MIC values is disclosed in the present application. 

The MIC values in relation to the blank value are given in brackets in the following text (only a 
different presentation of the values shown in the table page 17 of the PCT/EP95/05068). 
Therein for example '(50%)' means that this compound shows in average 50% of the minimal 
inhibiting concentration than the blank value do and therefore is somewhat active. 25% is 
more active; 12.5% is the most active in this comparison; bold values are compounds 
claimed in the present application. 

Average means average of the results against s. aureus, c. albicans, p. funi, a. niger (without 
p. vulgaris), see also table attached. 
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1. Basic results 



The active structure has the following type: 




Lipophilic unit 
Benzene groups or 
alicycles 



rigid spacer unit 

(CH 2 ) n n=3-5 
also C=C 



Hydrophilic 
alcohol function 



The MIC values correlate with the lipophily of the alcohols tested due to structural reasons. 
An optimum of activity is found for the structure shown above. Some examples will explain 
this: 

1.1 Substituted n-phenyl alkanols 



cr™ cr^ cr^°" qt-^ (x^^* 



(47%) 



(50%) 



(50%) 



(25%) 



(13%) 



Results: the activity increase with longer chain. 3-methyl-5-phenyl-pentanol (d) with n=5 is in 
this homologue group the most active compound. Tests were not done with n>5. 



Explanation: the results are in accordance with the above mentioned general activity 
structure. Important is a significant distance between the lipophilic benzene ring and the 
hydrophilic OH group. 
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1 .2 Alicycles instead of benzene rings 



e 

(38%) 



f 

(25%) 



g 

(4%) 




OH 




e 



(50%) 



(38%) 



(28%) 



(14%) 



Results: the activity of the alicyclic homologues increase with chain length (e, f, g). The 
exchange of the benzene ring by alicyclic structural units as cyclohex(en)yl, norbornyl or 
adamantyl groups results in increasing activity (b, e, h, i) 

Explanation: these results confirm the importance of the lipophily of the 'lipophilic unit' of the 
activity structure mentioned under 1.) instead of the topology. The adamantyl unit is from 
higher lipophily due to the hydrogen atoms pointing outside the ball sphere. The homology of 
the cyclohexyl rings is only important to gain a significant distance for the 'spacer unit'. 

1 .3 Substituents in the benzene ring 



0— oh ore" tXT w (J r X 0H 



(50%) 



(19%) 



(17%) 



(11%) 



Results: the activity is increased from 3-phenyl alcohol (1) to the 2-methyl substituted alcohol 
4 and from 4 to the benzene ring chlorine substituted compound 6. 
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2. Optimized structure and activity has a lipophilic branch within the rigid spacer unit 

The optimized structure has a branch within the spacer unit 




Lipophilic unit 

Benzene groups or 
alicycles 



rigid spacer unit 

(CH 2 ) n n=3-5 
also C=C 



Hydrophilic 
alcohol function 



2.1 Position of alkyl substitution within the spacer unit 



(50%) (50%) (19%) 

Results: the activity is increased from 3-phenyl alcohol (1) by alkyl substitution in 2-position 
as shown for 2-methyl-3-phenylpropanol (4). No impact is seen with substitution at the 
position neighboured to the phenyl group as shown for 3-methyl-3-phenylpropanol (j). 



Explanation: the (lipophilic alkyl) substituents are more effective if they are in the middle of 
the spacer unit (CH 2 chain). Best position for activity is the fi-position to the benzene ring as 
shown for 4. 
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2.2 Position of dialkyl substitution within the spacer unit 



OH 



1 2 k 



(50%) 



(28%) 



(38%) 



Results: in the case of dimethyl substitution the 2,2-disubstitution show impact on activity 
(2,2-dimethyl-3-phenylpropanol 2) while 1,1 -substitution does not as shown for 1,1-dimethyl- 
3-phenylpropanol (k). 

Explanation: the dialkyl substitution is more effective if they are in the middle of the spacer 
unit (CH 2 chain), especially in the li-position (2). Much less activity is found for 7-position (k). 

2.3 Rigidity of spacer unit and substitution within the spacer unit 



Results: if the spacer unit is more rigid, together with a substitution in Imposition more activity 
is found (7,8). 

Explanation: A rigid spacer unit as shown in 7 and 8 is effective if there are lipophilic alkyl 
substituents in the middle of the spacer unit. The a-position to the benzene ring ensures an 
optimum of rigidity 




(50%) 



(25%) 



(22%) 
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3. Structure of compounds claimed in the present application fit optimized structure. 

The optimized structure of the screening tests result to the formula I and II as claimed in the 
present application. 




I 

C H, — C - — (C HJt n OH 
I 



I 



hO^" chss=c - 

r/ n 3 



-(C^n— OH 



II 



Lipophilic unit 

Benzene groups 



rigid spacer unit 

(CH 2 ) n n=3-4 
also C=C 



Hydrophilic 
alcohol function 



The lipophilic unit in both formulas is represented by the benzene ring itself or with 
substituents R 3 to R 7 , wherein R 3 to R 7 are selected from lipophilic groups like alkyl, alkenyl, 
alkinyl, halogen, nitrile or thiocyanate. 



The spacer unit is represented by a C 3 (n=1) or C 4 (n=2) alkyl chain which fits the minimum 
distance between the lipophilic unit and the hydrophilic alcohol fuction as demonstrated in 
2.1. 

The branch is best positioned in the middle of the CH 2 chain as shown in 2.1. The best 
position also for n=2 is the fi-position of the benzene ring. 

The branch substituents are lipophilic alkyl chains either one substituent or in formula I 
disubstitution by alkyl chains. 

In terms of rigity there is a benefit from a C=C double bound as claimed for formula II. The ex- 
position to the benzene ring ensures an optimum of rigidity. 



The hydrophilic alcohol function is essential for activity. 
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MIC (minimal inhibition concentration) values of biocidal alcohols 



Data in nmol/100 ml test solution 



Pnrmnlf) no 


S. Aureus P. Vulgaris C. Albicans P. Funi A. Niger Average* 


RlcjnU wall io 
Dldllr\ VctlUt? 


2.500 


1 .250 


a ocn 
1 .250 


525 


i .250 


h nno/ 
100% 


1 • 


a ocn 
1 .250 


b25 


525 


OHO 
O 10 


D2D 


50% 


O 


olo 


OHO 

olo 


O A O 

olo 


OHO 

olo 


OHO 

olo 


OQO/ 

2o% 


o 
o 


o cnn 
2.500 


2.500 


525 


A CC 

15b 


A CC 

15b 


A 70/ 

47% 


A 
H 


Oho 

olo 


o cnn 
2.500 


oho 
olo 


A CC 

15b 


A CC 

1 5b 


h no/ 
iy /o 


e 


A CC 

lob 


2.500 


OHO 

olo 


H CC 

1 5b 


H CC 

1 5b 


H 70/ 
1 I % 


a 

V 


H CC 
TOD 


2.500 


A CC 

15b 


7Q 


H CC 

1 5b 


H H 0/ 
1 1% 


7 


525 


2.500 


OHO 

olo 


H CC 

15b 


OHO 

olo 


oco/ 
25/o 


o 
o 


OC7 


1 9^0 


0 I o 


O I o 


I oo 


/o 


9 
CI 


1.250 


2.500 


625 


313 


625 


50% 


b 


1.250 


625 


625 


313 


625 


50% 


c 


625 


625 


313 


156 


313 


25% 


d 


78 


2.500 


156 


156 


156 


13% 


e 


625 


1.250 


625 


313 


313 


38% 


f 


313 


313 


625 


156 


156 


25% 


g 


78 


2.500 


39 


39 


39 


4% 


h 


313 


2.500 


313 


313 


313 


28% 


1 


156 


2.500 


156 


156 


156 


14% 


j 


1.250 


625 


625 


313 


625 


50% 


k 


625 


625 


625 


313 


313 


38% 



* Calculation: (MICs.aureusalcohol/MICs.aureusblank value + 

MICc.aibicansalcohol/MICc.aibicansblank value + MICp.funialcohol/MICp.funiblank value + 
MICA.nigeralcohol/MICA.nigerblank value)/4 (without P.vulgaris) 
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R. Ber«cheid» M. Niefter, F- Vogue 

Konkave FarbstoffmolekUle vom Triphenylmethan-Typ 

Ralf Berscheid m , Martin Nieger* und Fritz Vdgtle* 0 

InsHlut fOr Ot$&ni»chc Cbcmio vnd BtocK«mi€ der Universitat Bonn*, 
Institut tur Anorganlscbe Chemie dec Vni version Boon b , 

Gcrhard-Ooma^-Str. 1. W-5300 Bonn 1 + OCUt 

Etogegangen am 13. Aprtl 1992 

Key Words: Dyestuffs / Host-Guest chemistry / Macrocytic compounds / Molecular switches 



Concave Triph«tf*yi methane Dyestuffft 

Triply- and doubly-bridged as well as dye molecules (2, ie f 
and It) connected by a cingle chain were prepared including 
the corresponding phenolphthalein and fluorescein deriva- 
tives (24 a -c). The concave orange-coloured triphenyimeth- 
ane dye 2 exhibit* colvatochrotnic and halochromic effects 



dtiferenc to nonmacrocyclie reference ftubstances- The tri- 
pfcenylmethane dye* are reversibly transferred to the corre- 
sponding unccloured mncrocycles by changing the pH, The 
Structures of 9, 22b, and 22 c were confirmed by X-ray analyses. 



Vor kurzem berichteten wir uber die Synthese crater Ver- 
txeter makrobtcyclischcr Konkavfarbstoffe 2 auf Triphcnyl- 
racthanbasb, cine* neuen FarbatofFtyps, bei dem typische 
Chromophore einen groBen Molekulhohlraum umrahmen 
bzw. diesen forniea" 1 . Dies bedeutet, daB Chromopbor und 
Molekulhohlraum „gekoppeir sind. Ctelingt es, einen Gast 
in den Hohlraum zu bringen, so ist mit einer Gast-selektiven 
Farbttnderung zu rechnen, Ehnlich wic dies mit Chrotno- 
ionophoren und kleinen Metallionen ais Gasten moglich 
ist w . ObwohJ das Triphcnylmetban-Grundgcruat und dea- 
sen pH-abhanigige Farbanderung scbon lange bekannt 
sind*", wurden derartig mogUcherwejse „pH-8©h&ttbajV 

Struktureinheiten bislang nicht in Wirtmoltkule mit groftem 
Hohiraujrn 141 integricrt. 

Schema 1. Durch pH-Anderung „echaltbare** Hohlraumform in 
makrobicyclischen Triphenylmethan-Verbindungen; 
oben am Bcispicl von 1/2; unten schomatiech (idoaU- 
siert) 



H 




if " " — ■■ 



1 (forbios) 



2 (orange) 




OH 




OH 

A (farblos) 



Die dreifache Verbruckung zweier Triphenylmethan«Ein- 
beiten fuhrte uns zu den makrobicyclischen Wirtverbindun- 
gen 1 und 2 (Schema 1) Im Gegensalz zu der trivialen De- 
hydroxylicrung des unverbruckten Triphenybnethanois 3 
zu 4 (Schema 2) fuhrt die Bisdehydroxylierung von 1 zu 2 
zu cincr Vcrandcmng der Form dee Molekulhohlraums (in 
Schema 1 idealisiert skizziert) und zu zwej unterschiedlichen 
Seiten der Triphenylmethyl Chromophore, Wahreod fiir die 
AuBenseite des konkaven FarbstoHmolekuls 2 ShnJicfce 
Wech&elwirkungen wie fur das unverbnickte Kation 4 er- 
wartet werden, solltc die durch die Verbruckung erzeugte 
Innenseite zu modulzierten Eigenschaften fuhren. die 4 nicht 
bicten kann. Die Hohlraumvcrbindung 2 soUte nach unsoixn 
Erfahrungen [5} nicht nur rum EinschluG kleiner organiacher 
Gastmolekulc be(ahigt scin, sondem auch die durch cine 
solche Wechselwirkung erzeugtcn Anderungen sollten sich 
in gewbsen VetschicbungeD der laogatweJUgen Absorptions- 
bande des Wirtes auBcrn; im Falle der nichtverbruckten 
Vcrbindung 4 aollten solche zuofitelichen Farbvejpgchiebun- 
gen hi0gegen nicht auftroten. 

Schema 2. Triviaic Hatochroraie des unverbrxickten Refercnwy- 
rtem* 3/4^ 



OH 

MeO-^^ &OMa 
3 (forbios) 



OH 



MeC 
4 (rot) 



OMe 



B (orange) 



Zur Prufung dieser Oberlegungcn untcrsuchten wir den 
Konkavfarbstoff 2 hinsichtlicb Solvatochromie und Halo- 
chromic sowic des Einflusses von Gastverbindungen aur die 
iangstwelligo Absorptions bande, je wells im Vergleich zur 
nichtkonkaven Referenzverbmdung 4. 

Um cin moglichet umfaesendes BUd zu bekoramen, stell- 
ten wir au0erdem die einfachverkettctc Vcrglelchsverbin- 
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dung 6, das monocycliscb© Dikation 11 fiowie das dreifach- 
verbjrQcfctc Mcmokation 18 her. Zur DaratcJlung von mo- 
nocyclischen Dikah'onen 24, die zu 11 strukturverwandt 
$1nd, wuxde erneeinbcilliche Synthcscatralegte ausgearbeitet 

1. &ynthesen 

Den makrobicyclischen Konkavfarbstoff 2 erhaU man in 
nur drci Schrittcn aus bandclsubUchem Aurin (^-Roeol- 
sfi.urt) |M l Die Bchandlung von 2 mit Hydroxtd^oncn fuhrt 
zux Dildung des Farblosen Dihydroxymakrobicycius 1, der 
aich durch Protomerung reversibel iu die farbige BistriLyl- 
verbindung 2 uberfuhten ItiBt Die offenkettige Verglcichs- 
vefbindung <$ (Schema 3) wurdc borcits bc5©hrieben rtc1 . 

Schema 3, pH-abh5ngig© ( »Scha)tung" der clnfacb vcrbrttckicn Bis- 
trityWerbiodungen 5/6 




OMe 



OH 




OMe 



OMe 



R. Berscheld, M- NJeger, F. Vostlc 

clodimerisiert (52% Ausbeute). Die Kontgcukristallstruktu* 
scinch CKchlorniethnn-aathrats ist in Abb. 1 gezeigt- Die 
gut getrocknete Verbindung 9 wird durch zweifuche Grig* 
rmrd-Addition von 4-Mcthoxypheny1magjie6uimbroniid 
zuix) Makrocyclus 10 umgcaetzt (29% nach Sfiulencbroraa- 
tographie), aus dem dufch UmsettUJOg tnit HBF 4 in Acctan- 
hydrid das farbigc Dikation 11 (nl$ BFq~-Salz) mit 56% Aus- 
beute erhalien wird. 

Durch gem&chle Cyclod.vmerieierung von 12 und .13 er- 
halt man den Makrobicyclus 14 rait 14% Ausbeute (nach 
SSulcnchiiomatograpbie) ncben geringeren Anteilen der bci- 
den Maktobicyclen 15 und W rt (Schema 5). Die Abspalmng 
der Ethoxyschutzgruppe aus 14 mit HBF* in Acetanhydrjd 
fijhrt zum orangefarbenen Monokation 18 (72%), das sich 
wiedecum pH-abhaugig reversibel in die monohydroxyiierte 
Form 17 Ubcifuhxcn l&Bt 

Schema S. Synth <*e de$ monokationiachen Makxobicycius 18: jRe- 
nucnzieh uod RtaktionsbediflgunEeii: a) t Aquiv. 12, \ 
XquW. 13, 18 Aquiv. Cu(OAc) 2 • W,0, MeCN/Pyridin 
(4: 1, v/v), 60 C C. t K Sfiulen chromatographic (SiO* Cy- 
clohcxaiv'Ether 1:3, v/v), 14%. - b) 10 Aquiv. HBF 4 , 
AcgO, 0 n C, 1 72°/, 



OH 

5 (farblos) 



6 (rot) 



Schema 4. Synthese des dikationischen Makrocyclus 11: Reugen- 
7icn und Rcaktionfibedingungen: a) 4 Aquiv. 3-Bronvl- 
nropin, 2.8 Aquiv. ICjCOj, Acetot), ROckflufl 3 h, 
95%. - b) 5 Aquiv. Cu(OAc) 3 • H 3 0. Pyridin/MeCN 
(4:1, v/v), 60 ft Q 1 h, SriulenchromHtographic (SiO a . 
1. Cyclobexnn/THF 3:2, v/v; 2. CH,CW. 34%. - 
c) Grignajrd-Losviig aus 2.4 Aquiv- Mg und 2.4 Aquiv. 
4~Brontajoi3pl, Et 2 0, RuckfluR, 30 min. Zugabe von J 
Aquiv. 9, Rflckflufl 2 h, SaulenehrornHtographJe (SiO ? , 
Cyclohexan/EtjO/CHjCl^NEtj 10:30:1:1, v/v), 29%. 
- d) 10 Aquiv. HOT* AcflO, O^C 30 min, 56% 




CH 3 



1 ( i 1 f 



12 

OH 



13 



II 



H 8 H 



II 



OH 




OH 




OMa H + 




o 9 




OMa OH 




OMo 



OMa 



10 (forbloe) 



1 1 (orange) 



Die Syntbese des faibigen Makrocyclus 1J beginnt mit 
der Propargyllernag von 4,4'-Dimclhoxybcnzophenon (7) 
turn Bis(propinylether) 8 (95%. Schema 4). Dleser wird mil 
Cu<OAo>2 in Pyridin/Aoctonitril (4:1, v/v) oxidativ zu 9 cy- 



CH 3 

17 (farblos) 1S (o™"9*) 

14; R=0Et, R'=Me; 15;R=R'=0Et; 16;R=R'=Me 

Auf der Grundlage der vorangegangenen Synthesen cr- 
arbeitetcn wir ein allgemeincs Konzept Lnr Darstellung di- 
Kationischer Makrocyclen 24a — c vom Triphcnylmethantyp 
aus triphenylTnethan-Farbstoff"en wie 19a brw. Xanthen- 
Vorlaufcrn 1.9b, c (Sohema 6). Es gcht von PhenolpbthaJe'm 
(I9a) sowie den allgemein belcannteo Xanthen-Verbinduxi' 
gen Fluorescein (19b) und Eosin B (19 1) aus. Im Falle des 
Phcnolphlhaleins konnte das eryytlnschtc Spirolacton 22a 
durch Umsetzung mit 3-Brom-l-propin in Ethanol mit 96% 
Ausbeute erhaltcrji werden, Weitere Produkie wurden niolu 
beobachtet. 

Die Umsetzung der Xanthcndcrivate 19 b, c fiihrt zu we- 
sentlich gcrirtgeren Ausbeuten von 9-10%. Als Hauptpro- 
duktc enTJ9tehcn die Piopiuester 20 und 21 mit intaktem 
Xanthengerust. 1m Falle des Fluoresceins werden 9.5% des 
erwunscbtcn Spirolactons 22b erhalten und 76% des kon- 
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Konkavc FarbstofftnolckOlc vom Tripbenylmctfian-Typ 




60 U C, 2 It. - b) 6 Aquiv. Cu(OAc>2 - Hi', 
c) 2.4 Aquiv. Mc y O + BFi , CW 2 Cht 25 'C. Ultrasdinll, 5 h 




+ W 

R' R' 

21c 



19a— c 



a: X-H.H; R=H; R*=H 
b: X=0; R=H; R'=H 
c: X=0; R=N02; R'=8r 
*: Prochiralitatszentrum 




23a-c (farblos) 




OH 



R' 



24a— c (farbig) 




25a— c (farblos) 



siltutionsisomcrca Fropinesters 20 b. Beim elektronegativ 
substkuterten Xanthen Eosin B wird das Spirolacton 22c in 
ahnlicU ruediiger Ausbeute erhalten (9.0%). AIs Hauptpro- 
dukt entsteht jedoch die nur wonoprop&rgylierte Verbin- 
duug 21c mit vollstandig erhaltcnern. Xanthengerusi, bci dcr 
nur die Saurefunktion reagiert hat. Dies konnte auf eine 
Gtemche Hinderung der in 0,<?'-StcUting eubstttuiertcn phc- 
noiischen OH-Gruppen zurtXckzufuhicn sein und wiirdc das 
Auftreten des Dipropijns 10b, wenn xnao vom unsubstituier- 
tcn Fluorescein auegcht, crklSLren. 

Die nachfolgende oxidative. Cyclodimerisierung dcr Di- 
propiulactonc 20a— c zu den stereoisoracren Bis(spirolac- 
ton)makrocycIen 23a -c erfolgt unter Anwendung einer 

neuen Variant© llcJ dcr Eglintop-Reoktton mit Hilfo von 

Cu(OAc), In Acetonitrll t>e( 60 "C (mit 38, 13 bzw. 9% Aus- 
beute nach sa^lenchTomatographischer Trent) ung). Dun;h 
VcrwcnduDg von Acctonitril als Ldsungsmittel wird eine 



besonders schonende Urasetzung erzieJL So schlagt die Ver- 
wendung des sonst ublichen Pyridins iro Falle des Eosin- 
derivats 22c fehl: Der Bis(propinether) 22c zersetzt sich zu 
nicbt naher untersuchten f&rbigen Produkten; die Zielver- 
bindung 23c wjrd nicbt gebildet. Ersi durch Verwenduag 
von retnem Acetonitril ais Solvens wird der etwunsehte farb- 
los© Bis(3pirolactor*)makrocyclu3 23 e crhaltcn. 

Bei der Cyclisicrung von 22 b koxmte durch pfaparative 
DickschichtchrOtin&tographie neben dem Dhncren cine gc- 
ringe Menge an Cyclotrimerera (26) isoliert warden. 

Die Umsetzung der farblosen Makrocyclen 23 a — c mit 
Trimetbyioxonium-tetrafluoroborat fahrt in guten Ausbeu- 
ten 7Ai den entsprechenden dikationischen Verbiadungen 
24a -c (72-99%)* die im Falle von 24a und Z4b Tarbig 
sind. Durch Basezugabe werden die Makrocyclen entfarbt 

und nach Saurczugabc die farbigen Species curuckcr- 
hajtcn pi . 
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26 



X SoNatochromte- und I lalochromteeflfekte 

Die starrc dreifachc Vcrbruckung dca TciphenyJmethan- 
systems in den Makxo&wryclen 1 und 2 hat den Aufbau eines 
vcrglcichswciae groOen und starren Hohlraums zur Folge. 
Als Konsequenz davoti beeinflussen sicil nicbt nur die bef- 
den Laduugen in den zwei eurr verknupften Trtphenylme- 
tliyUKationen in 2, sondern auch die Lichtabsorption wird 
— vergUchen mit dem offenkettig verknupften System 6 und 
dem Maktomonocyclus J.1 — zwar nicbt druetiech, abcr »i- 
gnifikant verandert. Tab. 1 stellt die X^-Wcrte der langst- 

Tab- 1. SolvatochromiecfTcktcdcii KonkavfarbstofTc* 2 jm vergielch 
mJt den farbigen RelcreDJivetbindiingcn 4, 6 sowie 11 (UV/Vis-Ab- 
sorptioncn Lnm]) 



A 




OMe 



OMe 



OMe 




OMe 





>-OMe 


6 






II 











R. Berscbeid, M, Nieger, F, Vogttc 

weHigeu UVfVis-AbSorption der im Text erwnhnten Farb- 
stoffe in verschiedencn Losimgsmitteln gegenuber. 

Der Vergleicb zeigt, dafl gegenuber der oITcnkettigen Vex- 
gloichoverbindung 4 lediglich fur das Mcyclische 2 groBere 
hypsochrome Abweichuugen zu linden sind (bia ca, 10 nm); 
aufierdeno faJH erne UnregelmaDigkeit des Trends der X™*- 
Werte beim LOsungisnrittcl Acctonitril auf. Bczogen auf Di- 
chlormethan linden wir beira offenkettigen 4 und dem ein- 
fach verbriickten Dikation 6 hypsochrome Verschiebungcn 
beim Obergang zu AcetonitrU als Ufcungsmittel (-5 bzw. 
-4 nt») 7 wahrend hingegen das mit f ,molckularer Nische" 
aUSgestattetc 11 Und das mit Hohkaum verschene 2 zunoh- 
mend bathochrome Verschicbungen der langstwelligen UV/ 
Vi^AbSorptioncn zetgen (+1 bzw- +5 nm). Dieses Verhal- 
ten kSnnte aur die zunehmende FShigkejt der (mehrfach) 
verbrGckten Farbotoffe zm Einlagerung von Aeetonitril im 
Hohlraum zwischen den briden Triphenylmetban-Farbzen- 
tren zuruckgehen, die beim M.^kxobicyclos 2 nacn Modell- 
belrachtungen eine gewisse Einebnung der propeUerartig 
verdrilUen jwira-PbenylenHnge und damit eine bathochroroe 
Verschiebung zur Folge haben kann. 

Schema 7 * EinfluG von „oastraolckulen' < auf die langstwclligc UV/ ^ 
Vis-Absorption [nm] der farbigea Wirtverbijidung 2 im 
Vcrgleich zur nichtvcrbriickten Refcrenzverblndung 4, 
gert^ssen in Dichlormethan. + beaewtet cine batDo- 
chrome Verschiebung der langstweHigen VV/Vis-Bande 



^,«--W«rte [nm] 

A »!2^! der der Iftigetwclllgcn UV/MS- Absorption tm LtisungsmlUel 

1,2-Dlchlor- 



zwischen cten 
forbKcrttr*" 



M*CN CH 2 CI 2 "Vh« 



THF" 



CHCIj 



4 


0 


M 
C 

i 
1 


451 


4B6 


4C7 


487 


489 


6 


1 


483 


487 


488 


438 


490 


11 


2 


n 
3^ 


484 


483 


485 


488 


n-ISsi. 


2 


3 


, Of 


481 


476 


479 


487 


n.lcsL 



^5 




HaPtcie 


-7 


KMnO^ 


0 




0 


NdlO A 






+1 


Nod 


+2 


NoBr 


+1 


Ncl 


0 



UV/Vis-UntcrSUChungen in Dicblormcthan scbeincn 
dtese Annahme tm sttitzen: so bewirkt die sukzessive Zugabc 
von AcetonitriJ zu ciner Losung des Konkcrvfarbsloffe 2 io 
Dichlormethan eine bathochrome X^«-Verschiebung von 

bis zu 3 nm, wohingegen die ofFookettige Verglcichsverbin- 

dung 4 keine Verschiebung zeigt. Aucn andere ungesSttigte 
flachc „Ga«tverbindungen ,e erzeugen bci % nicht jedoch bei 
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Konktivc FarbstofFmolekule vom Tdphenylmethan-Typ 

4 bathochrome Verschicbungen In ahnlicher OrdDenord- 
ouog (Schema 7). 

Die bcobachtctca UV/Vis-Vcrachiebungcri sind kJeio, 
aber reproduzierbar. Auch Konkurenzejtperimente (erst Zu- 
gabe voa p-Xylol; keinc Verschiebtmg; danri Zugabe von 
Xylol: AX*,*, « +2.5 run) fiihren zur BestaUgung dcr Vcr- 
acbicbungswerte. Es muB bedacht wcrden, daB alle Unter- 
suchungen in Dichlormethan, in dem sich die untcrsuchtcrt 
Neutralmolekule sehr gut losen. durchgefuhrt wurden. Sol- 
vophobe Effekte als Triebkroft mt Komplexbiidung stod 
duher kftum vorhanden. Fur symmetrisctae Polymetbine, 
zu denen die Verbindungen 2 und 4 zahJen, werden ubli- 
cherweise nur sehr schwache Solvatochrornje-Effekte ge- 
funded 

Bei flachcn aroroatischen „rja$rmoIekulen wird eine Ab- 
h&ngtgkeit dcr bathochromen Verschiebungert von Form 
and ElekUonenreichtum der Arormiten gelunden. In dcr 
Reihe dor Alkylarene erbalt man die groBten Werte bei 
Meftrfachsubstitutlon wie im Falle des a- und /«-Xylol<s so- 
wie von Mesitylcn. p-Xylol, dessen SubstitutionsmuSter fur 
das Einlagern in den Cj-aymmcttbcben Hohlraum von 2 
weniger giinstig stin sollte, zejgt keine Anderung dcr liingst- 
welligen Absorption (a. Schema 7). 

Die elektronenreicheren methoxysubstituierten Arornaten 
fuhren orwartungog<>m#G zu den grdflten bathochromtn 
Yerschiebungcn von 2 verglichen jroit 4. Der hypsocbrorne 
BiniluB de$ Nitrobenzols widerspricht der unten aufgefuhr- 
ten DeutungsmOgHUikcit dcr Effbktc, konnte fiber durch 
eine Donor-Acceptor-Wcchselwirkung der Nitrogruppe an 
den Alkinbrucken dca Makrobicyclus 2 hervorgerufen wer- 
den, was bei der Referenzverbindung 4 nicht moglich 1st. 

Zur Untersuchung der Halochxomie wurden verschiedene 
Salze in definierter Me'nge zu einer DJcWorroethanlosung 
der Farbstofle gegeben. Nach dem Sdhutteln wird eine lang- 
same YerJ&rbung dcr Losung beobachtet, die in alien un- 
temicbten Fallen nach spatestens einer Minute ihr Inten- 
SUatsmaximurn errcicht bat. 

Die beobachteten Farb verschicbungen k6nne» einerseits 
durch die Einebnung der propellerartig verdrillte.n Benzol- 
ringe (Bathochromie durch Ausdehnung des Tt-Systems) 
odcr durch ein „Au3beulen" dee Tripbenylrnethan-Chro- 
mophors verursacbt werden, wie dies unten dargestellt ist. 
Aadererseitg ist auch denkbar, daB das Einlagern eines Neu- 
tralmolekuls in das innere des KonkaYfarbstoffs Z — analog 
der Situation in eirtem Kondetisator — das elektrische Di- 
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polmoment de* beidcr* Chromophor-Einbeitcn von 2 beelo- 
nuJtt und darait cine Anderung der UohUbsorption bewirkt. 
Das Gastmoiekul wxJrde sich dann ahnlich clnern Isolator 
in cincm Dielektrikum vcr halter*. 

Nahere Untersuchungen zur Deutung der beobachteten 
Solvatochforaie-Effefcte werden derzeit durchgefuhrt^. 




Abb. .1. Struktur von 9 • CHiCli im KrifftaJL Die thermischen El- 
lipsoide eorsprechen 30% AuIcDthaltswabrscheinlicbkejt. Ausge- 



wahlte Bindung$abstande [pm] und -winjfcel [°] ; C.10-Q2 122.6(3), 

1,7(2X a-r~ - ~~ — 

_ .. _ . C4a-9a) S . 

C10-C3-C17a 90,8. C3-C10-CI7 124.3, C3a-Clf-C30 



C7-CJ0-CiI 120,7(?X CJ-C2 |17.9(<5)"Ci-C19a 138.60 
CJ8-^C19 118.3(6), CJO-CiOa 955, x(C4*9)-x(C4a-9a) 92 



124.3. CI1 -Clm 155.0(24). CM -Cla 362, CiX -C) 8 372, Cli - CI 7 
373. Cll-C2a 386 




mogliche hypsochrome 
Verachlebung 



mogliche bathochrome 
Verschfebung 
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Abb. 2. KrifiCttllpackuiif$ von 9 - CHjCli; BHck enilang der >-Achsc. 
Die Wrtsseratonatome smd aus Grbndcn der ObcrsichHichkeit weg- 
gelasscn 




Abb- 3. SlTulftur von 22 h (link*) und von 22 e • CH a O B (reditu) im K 

nicht g) 
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R. Berscheid, M. Nleger v F. Vbgtlc 

3, Rdntsenstraktureo 

Die Vcrbindung 9 * CH 2 C! 2 kristatHstert aus DichJonuc- 
Ihan ate X : 1-Addukt aus (Abb. 1 ). Sie ist sessclformig geFaltct 
(Winkcl CJ0-C3-C17 ft ~ 90.8, C3-C10-17 - 124.3 
und C33-C17-C10 » 124.3°); die Benzolringe sind exftkt 
planar, unci die Gfeenermornialen der Benzolringe in ciacr 
Benzophenon-Einheit schlieflen einen Wlnjfcel von 48 6° ein. 
Zwci Bcnzolringe sind parallel zueinander angeordnet und 
928 pm voneinander enlfertu (gemessen als Abttond der 
Schwerpunkte). Dio Diinbrttcken stnd geringFQgig yerbOfien 
(Wtnkel C2sCl/Ct9asClSa = 2A*) und 1108 pm von- 
einandec entfernt (gemcsscti als Abslftnd der MittelpUTlkte 
= Cl-19as und ==Cta~C19 = ). Der intrainolekuJare 
Abstand der beiden CarbonylkohlcnstofFatome betragt 953 
pm. 




ill. Die Wwsisi'srofratoTnc sind aus Griindcn der Oberaichtlichkcit 
>itdet 
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Kotikavc FarbstofTmolckiiie vom Trlphenylniethan-Typ 

Irn Kristallverband bildct dcr Mokrocyclua 9 durch ein© 
wcchscl welse Verzahnung der Sessel robrrdrrnige Kanale aus 
(Abb. 2), in dcnen Dichlormethftn clathratartig cingelagert 
ist. Das DicblormeOian liegt auTzu gJeichcn Teileti besetzten 

Spjitpofiitionca und btldet nur sehr sehw&che Kontakte zu 
den Diin-Einhejten von 9- Der Wrzeste Abstand wjrd zwi- 
$cheu Cll und CI a gefunden und bctragt 362 pm (weiterc 
Abstandc: CJ.1-CJ8 = 372, C11-CJ7 - 373 und 
Clt~C2a « 386 pm). 

Die StrukUireo dcr beiden Dipropinspirolactone 22 b und 
22c wurden durch ihre Einkristaltstrukturanalyscn bestjU 
Hgt Mun findet in beiden Fallen (Abb. 3), da0 die Benzo- 
furanon-Einheit und die .Benzolringe der Xamhen-Binheit 
exakt planar sind. 

Tab. 2. Yergleicb dcr Binduagjlrngcn [pinj iJl ^ cn Lactonringen 
dcr Dipropininctonc 22 b und 22c 





22b 


lit 


CI4-023 


m.A 


146.0 


CU-C31 


t50.9 


152.1 


Q23-C24 


1362 




C24-OZ5 


120.3 


119.4 


C2*-C20 


143.8 


146.6 


C26-C31 


138.0 


134.8 



Die Bindungs abstandc im Lactonxing sind bci den beiden 
Dcrivaten. 22b und 22c bci nahczu identischen Winkcln 

leicht unterschiedlich und weisen eine Alternanz bezugljcb 

der Abweichung von Standard bind ungslangen auf (Tab. 2). 
Man kann die Locfcetung dcr C^i — O-Lacionbindung gc- 
getiubet dem Normahvert von 143 pm als exn MaO fur das 
Vorliegen zwitterionJscber Grenzstruktureo werten. In 
FluoranfarbstofFen rait ahnlichem Gerfist sind Werte von 
.153 pm kerne ScUcnbcxt 1101 . Die C^ — O-Lactonbindung 
(CI 4 - 023) ist bei 22b im Vergleich zu 22c etwas verlan$ert. 
Dies konnte auf eine Begunstigung zwittenonischcr Stxuk- 
turen dutch die elektronenziehenden Substituenten am Xan* 

thengerii&t von 22 b zuruokzufuhrexl pein. 

Im Eosin-B-Derivat Z2c * CH 2 CU liegen im Kristallver- 
band (Abb. 4) zwei Spirotnolekule dctartig ubereinander, 
daO die Bromatome des elnen Molekuls ttber den Mittel- 
pimkten der Xan then-Benzol ringe des jeweils anderen Spi- 
rolactons lokalisiert sind (in dcr Art eines versetztcn Facc- 
to-face-Stackings lHI ). Mit 515 pra (fur Brl8). bzw. 560 pm 
(fur Br6) Jiegen diese Abstande jedoch auBerhalb dcr Sumroc 
der van der Waals-Radien. so daB hier keine nennenswerten 
Wecheelwirkungen vorliegen durften. Die DicbiormetJban- 
molektlle sind auf zwei gleichbeserxten SplitJagen auOerhaJb 
dcr Spirolactone angeordnet und zeigen keine Kontakte zu 
dicscn. 

Die beiden Spirolactone 22 b und 22c * CH 3 CIi zeigen 
cinen intereaaanten Unterschjed beziiglich dcr Auorichtung 
des Benzoniranonringes, In 22b liegt dieser auf der kon ve- 
xed Seite der Xanthen-Einheit, in 22 c • CH 7 Cl 3 hingegen 
auf dcr konkaven Seite des gleichermaBen gekniimmten 
Xanthenbau&teins. Dies fuhrt im Kri stall von 22 b zusammen 
mit den Propin-Einhcitcjoi zur Ausbildung eincs Halbnohl- 
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raums (was man besooders gut am KaJottenmodeli, Abb. 3 
unten, erkennt), der in 22e • CH2CI2 fehlu 




Y 



Abb. 4. Blemcntarzejle von 22c • CHjClj. Ausgcwanlte Wnauags« 
abstande [pml; Bre-xCClZa.CnapCISa-lSa) 560, BrJ8-x(C5a- 
10a) 515 

Das Fernziel, KonkavfarbstofTc als Scnsorcrt zum selek- 
tiven Farbnachweis bestimmter Gastvcrbindungen einzu- 
setzen, kann erst erreicbt werden. wenn es gelingt, diesen 
FarbatofTtyp aoch gastcrnpfxndlichcr zu machen. Es bietet 
sich an, sowohl cmpfindlichere Cbromophorc als auch gast- 
selektivere Hohljraume zu entwickeln und gecignet mitein- 
andcr zu koppcln. 

wir dan Ken dsm fonds d$r c/iemf^c/icw mdustm fttr die Untcr- 
3tQt7.un& dieser Arbeit durch Sachmittel und die Gewahrunfi eines 
Promation^tipendiaiT)9 fur R. B- 

Experi men teller Teil 

ScbmcJLcpuakte: Mikroskophcittijoh der Firmn Reichert, Wien, 
nlcht korrlglert. — KrWcrte wurden untcr standard wierten Bcdin- 
gungen auf DC-AluminiumfoIien KieselgeJ 60 F as «, Nr. 5550 Merck 
AG, in oinor darapfgcscUtigtcn Knmmcr bestimmt. Die Petcktiou 
crfolgte durch UV (254 nrn) und zusatzlich durch ein Tauchbad aus 
SbClj/CCU (1 :4 v/v), das die synthetisitrten Verbindungcn auf cha- 
rakteriMiachc \V0j50 aafarbj, «togog«bcn in Klammcrn. — NMR: 
WH-90 ( 1 H: 90 MHz; ,? C: 22.6 MHZ), AC-200 (*« 200.1 MHz; ,3 C: 
50.3 MHz). WM-250 OH: 2501 MHz; ,3 C: 62.7 MHz) und WM- 
400 ('H: 400.2 MHzj "C: 100.6 MHz) Brukor-Phy^ik AG, Karls- 
ruhe. - MS: MS-30 und M$~5Q, A,ej t| Manchester, 70 ev (DEJ|. 
- FAB-JMS: Concept i H, Cratos. Manchester, GB in wNBA (m- 
Nitrobcnzylakohol) nlz Matrix. — \R: l/alcam SP 11 00 Spaktro- 
mctcr, Pyc (Jnicaro Ltd., Cambridge, OB, bzw. JFS-Usv-Speluro* 
meter, Brulcer-Physik AG, Karlsruhe. - LTV/Vis: Spektropboto- 
meier 550, P«rk!n Etnw, Cberlieg«ti. — Ele.cn entcirantv I y sen; Mi- 
kroaonlyUrche Abtcilung des Institute f&K Organleche Chemie und 
Biocheniie der Universitfit Bonn. - Ldsungsmittcl wurden nach 
Stand Hrdmelboden gereinigt und soferti notwendig getrocknet. 
Roagencien wurden, aoweit mcht au^djtucklicb envahnv in kom- 
rnerzteNer QuaHtat eldgesetrt. 

553739.6i-ociadodccatn~8J0.25,27,4t,43-h*xoin-iJ8-dioi (1) *ot- 
atobt durch Einwtrkuitg von Hydroxtd-Ioncn auf 2. Filr analyti^chc 
Zwcckc eoipflehit sich jedoch das Jolgende Vcrfahren zur HcrsteJ- 
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lung von lurifttallisitrtem 1: Einc L&ung von 4.89 mg (5.00 \imof) 
1 in 0.2 ml CH*C1 2 und 0.1 ml DMSO wird nach Zugabc von clnetn 
Tropfon HjO bis rur Entfarbung geruhrt (ca. 2 h). Man laflt das 
LrVsungsmittal abdungten, wohei 1 auskristallisiert. filtricrt ab und 
crhfilt 1 in ferbfo*en Krfotollmufeln. Ausb. 3.4* mg (82%}, Sohmp. 
>250X, K r (Hexan/ETher 1:4, v/v, SbClj): 0 25 (orange). - *H- 
NMR (CDjCI^/CDJDMSO 2:1. v/v): 5 » 4.82 (8, 12H. 0CH 5 ), 
6-86 (dd, ./„ - 8.7, /„, - 2.5 Hz, 12 H, 3.5-H), 7.2J (dd, -/„ - 8.7, 
= 2-3 Hz„ 2,6-H). - "C-NMR(CD 4 0^[De]OM50 2:1, 

v/v>. 5 .* 54.91 (t, 6C, OCHj). 69,63 (s, 6£ »CCs), 74.76 (s, 6C, 
sCCTU, 79-54 (e, 2H, Ar 3 COH), 1 12.96 (d, 12C, C-3,5), 128.72 (d t 
UC, C-i,dX 14099 (s, 6C C-i), 155.33 (s, 6C, C-4). - FA&-M3; 
m/a: = 821.3 [M*]. 

4,4''Bls( , 2^proptnyio^y)benxQphenpn (8): 12.85 g (60.0 mmot) 4,4'- 
Dihydroxybetszophenon (7) werden in 125 ml Accton gelost und 
21.4 ml (240 mmol) 3-Brom*l-propin sourie langsttm 23.22 g (568 
mmol) ftan gepulvertes Kaljumcarbonat zugegeben, Anscblieftend 
wird 3 b unter RtfcWlufi erhitzt, Nach dem Erkalten wird die Rcak- 
tionftmicchiing mit 150 ml H t O und 150 ml CHC1 5 verserzt, ge- 
9cbultcU t und die Phatfcn werden gctrcont, Die wAOrigc Phase wird 

oocb dreimal mil 100 ml CHCIj extrahicrt. Die vereinigten oTga- 
ntechen Phase n werden dretmal mit 100 ml lOproz. Natronlauee 

und otnxnaj m \t J 00 oil ge*. Nn CI- Losing gewaachoji. Ea wird mit 

Mg$Oi getrocknet und das LOsungsralttei i.vaJc. entfernt. Mao 
erh&lt 16.63 e (95%) 8 als reines. farbloaes Pulver mit Schmp. 86 3 C 
R f (He*an/Eth*r 1:4, v/v, SbCi 3 ): 0-49 (g*Jb). - 'H-NMR (CJDCi,): 
G = 2.46 (t, / w 2.5 Hz, 2H, =CH), 4.73 (d, J « 2.5 Hz, 4H, 
OCH a ). 7,00 (di 7„ = 9 a = 2.0 Hz, 4H> 3.5-rft, 7J8 (dd, 7. = 
9.0, 7 W = 2.0 Hz, 4H, 2,6-H). - l3 C-NMR (CDCIJ: 5 ~ 55.90 (t, 
2C, OCHj), 76.19 (d, 2C, »CH), 77.91 (a, 2C, sCCHj), 114.42 (d, 
4C, C-3,5), 131.45 (5, 2C, C-l), 132.19 (d, 4C, C-2,6), 160.77 (s, 2C, 
C-4). 194,34 (s. 1C, C = 0). - MS (70 cV): w/i (Vo) = 290 (32) 
CM*], 251 (6) [M + - CjHJ, 223 (8) [251 - CO}, 195 (1) [223 - 
CO], 159 (100) [C 10 H 7 On, 131 (12) [159 - CO], 12! (57) [159 - 
C,HJ. 103 (9). - IR (KBry. >? tern" 1 ] « 3360 s, 3330 s («C-H). 
2140 m (C=C), 1655 s (C-O), 1 61 5 vb, 1520 3, 1463 w, 1454 w, 
1425 m (OCHa), 1388 tn t 1330 8. 1308 s. 1260 s (Ar-O), 1187 a, 
1137 s, 1025 vs (R-O), 973 m, 961 m f 942 a. 860 *. 783 a, 655 s. - 
UV (CH^CI^ («) - 223 nm (32 440), 285 (42915). 
CipHhOj Ber. 290-0943 Gcf. 290,0944(MS) 

Bar. C 78.61 H 4 86 Orf. C 77 46 H 4.73 

HJf-dion (?y. 10.0 g (50.0 mmol) CiKOAcfe * H 2 0 werden in cinem 
Getnisch aus 600 ml friach destjlberteni Pyridin und 25 ml frisch 
destilltertctn Aoetonitril unter Ar auf 60 °C ctwannt. Nun tropA 
man cine L$«ung yqw 2.90 g (10,0 mmol) 8 in 125 ml frisdi destil- 
Iiertem PyridiD mit einer koo$tanten Qcschwmdigkeit voo 01 ml 
S -U»2) j^, lin j riJhrt flnscbliefiend nocb I h bei 60 °C. Die erkaltete 
RMkiionvmiachung wird mit 1 I H 2 0 verdujitit, der NicderschlA^ 
mtt ciner Fdtte abgetrermt, mit 250 ml H : 0 gewaschen und im 
EXsikkator getrocknet. Dtt trockene. bei^efarbene Dulvrigc Fcst- 
«toft" wird an Kiefidgrf (63-100 nm, Elucnt: Cyclobcxan/THF 3:7, 
v/v) grob getrennt und cin xweitcs Mai an Klesegel (63-100 pm) 
mil CH 2 CI 3 als Uufmittcl chromatoiraphiort. Die das Ptodukt 

enth^ltenden Frafctionoft werden LVftk. vom Losungflmittcl befreit 
und zwr Entfcrnung von ctatbratardg dngesclUossenem CH^ai pel- 
verisiert (vorsicbtig, da flich 9 teicht elefctroatatwch aufladtQ utkl 
erneul 1. Vak. getrocknet. Ausb. 0.97 g(34%). farblotjes Pulver, 2em. 
> 220 °C /l f (Hcxon/Ether 1 :4, r/r, SbCl,): 0.27 (gclb). - 'H-NMR 
(CEK3 3 ): 6 - 4.85 (S, 8H, OCHj), C97 (dd, = 9.0, J m = 2.0 Hz. 
8H. 3.5-H). 7.80 (dd, - 9.0. J m « 2.0 Hz. 8H. 2.6-HX - ,5 C- 
NMR (CDC1,): 5 - 55.91 (t, 4C, 71.40 4C =OC=>» 
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74.27 («, 4C. sCCHA 11449 (d 8C. C-3,5X 131. 57 (a, 4C C-U 
132.36 (d, 8C. C-2,6X 160.44 (s, 4C. C-4), 194.19 (s, 2C C-O). - 
MS (70 eV* mfz = 376 (1) [M *], 455 (0.05) [M + - CHjOJ, 363 
(1) [M + - QjH.Oa 288 (1-5), 214 (16) [C,3H, 0 O, + ], 185 (1), 157 
(1), 121 (100) [214 ^ C*H«OX 93 (10). - IR (KBr): v [cm" T ] = 

2256 w (CeC)> 1655 m (C-O), 1601 v*, 1576 m, 1504 to, 1446 w, 
1418 w (OCHA 1367 w ( 1308 m. 1283 nu 1265 s (Ar-O), 1222 m, 
1170 «. 1165 m. 1140 w, 1038 9 (R-O). 940 m. 860 m. 775 m. - 
UV CCHjCU); (*) - 223 « TO (65340), 285 (803PO), 

CUthrttt 9 - CH x d»: 9 wird au* Dichiormetban ntnkristallisicrt: 
beim Elodampfcn dca Losungsmlttels kristallisiert 9 - CH3CI3 aus. 
Zero. >220X. - 'H-NMRfCDOst B « 5.32 (3, 2 H, CH^lj), 4.85 
(s, 8H f OCHJ, 6,97 (dd, « 9.0, = 2.0 Hz, 8H r 3,5-H), 7.80 
(dd, J a = 9.0, J m * 2.0 Hz. 8H, 2,6-H). - IR (KBr); v [cro' 1 ] « 

2257 w <C=CK 1644 m (C*0), 1600 vs, 1577 m. 1502 m, 1455 w 
(CH^Oi), 1446 w, 1418 w (OCHa), 1366 w, 1306 to, 1284 m. 1262 s 
(At-O), 1220 s, 1166 s, 1149 m, .1021 6 (R-O), 929 m, 851 m, 
768 m. 732 w (CH 2 C)J- - R.6fltgenstrukturanaly8c 8- Abb. 1 und 

2 eowie Tab. 3 und 4. 

CnHv&jO* (661.5) Bet. C 70.81 H 3,96 Gcf. C 7J.12 H 4,01 

i4JJ-BU(4^rfethoxypheny(J^ t 9J9J6Hetraoxap€ntacydo(30.2.2. 
2^\2 t u s .2 27 ^Jdotetrac(mta-1J0J2J5J727J9J2J5j7J9,4MO' 
lccazn-4 t 6>2iJ23-tMrain-i4£i-&io\ (10): Zur HAittteUurtg der Grig- 
pard-Vcrbtndung wird unter Argonschuti zu 58 mg (2»40 mmol) 
Ma^ncsiumspancD langsam eine L6$ung von 0.30 ml (240 mmol) 
4- Bromfcn Uol in 15 ml wasser/reiem Ether getropft AneebljeBend 
wird noch 30 min unter Rttckflufl erhitzt- Nun werden 577 mg (1,00 
mmol) gut getrocknetea, DichlormethaD-freies 9 in fester Form por- 
dooTweiVe unter $chnt^a$ eingetragen, und anschlieGend wird er- 
neut 1 h unter RuckfluB erbit^t, Zur Awfnrbcitung wird die erkaltcte 
Reaktioji5rtit$chung auT ca. 10 g fiis goscbottet und mit 25 ml gcs. 
NH^Cl-Ldsung venastzt. AnBcblieBend wird mit 50 ml H^O vcr- 
diinnt, mit 50 ml CH 2 C1 2 versetzt, und die Pbown werden getrennt. 
Die waBrige Phase wird drdmal mit 50 ml CH2CI2 extraiiiert, und 
die vereinigten Ofganischen Phasen warden nacheinander drcnnal 
mit 50 ml ges. NaHSO r L^aung, dreimal mit 50 ml geo, NaHCOj- 
Losung, ciumal mit 50 ml H a O und twetmal mit 50 ml gcs. NaO- 
Ldfiane gewafcehen. Nach Trocknen mit Na^SO^ wird daB Ldsungs- 
mittol LVaJk. eotfemt und d&& rfitliehe Rohp^odukt sautencbro- 
matpgrapbiscn an K-lesclgct (63-100 urn, Eiuen.t Cycjohexan/Ace- 
ton9:l.spater4:l und 7:3. v/v)getrennt, Mancrh5It228 mg(29%) 
10 als farbloaen, analytisch reincn FeatstoJT mit Schmp. >250°C, 
Rt (Hexan/Ethcr 1:4, v/v, SbCls): 0.21 (orange). - 'H-NMK 
(CDQ,): 5 = 3.75 (a. 6H. OCHA 4.69 (s. 8H. OCHA 6.79 (dd. 
J, - 8,5, J M - 2.5 Hz, 4H, 3,5-H), 6.82 (dd,^ - 9.0, /« - 2,5 H*, 
8H, 3*,5'-H), 7.15 (dd, J v = 9-0, J m « 2.3 Hz, SH, 2',6'-H) ) 7.16 (dd, 
] a * 8.5. J m m 2.5 Hz. 4H. 2.6-H). - "C-NMR (CD0 3 y. b = 55.24 
<q> 2C, OCH,) t $6-14 (t, 4C, OCHJ, 71-05 («, 4C, mCCm), 74.74 
(s, 4C, wCGHz), 81.03 (d, 4C Ar,COH% 1J3J4 (d, 4C, C-3,5), 
113.97 (d, 8C, C-3'^l 129,06 (d, 4C, C-2,6), 129.15 (d, 8C, C"2' ( 60. 
139-60 («, 2C C-l), 140.80 (., 4C, C-I7, 156.33 (s, 4C. C-40, 158.51 
(a, 2C, 04). - FAB-MS; mfz - 793-3 [M + + H], 775.3 [M + - 
OH]. 

C K K4oO s (792.9) tktf. C 78.27 H 5,08 GcC C 78.30 H 5.04 

1J8-Bi& (4 -ma th<fxyphenyl)'2 t P l tPJ6-tetr<x>xa{nmtacychf 30-2,2, 
2 ,0, \2 i3 <'\2 3 ^]dotetraconta*UOj2j5j7.27a9J2j5j7 
dctmn^j$2i.23*tetrain*f43f*diytwm-bts{tetrafiuorob^ (11): 
79-3 mg (0-10 mmol) 10 werden in 2.0 ml AcetajihydHd unter Ar 
gclOat, und d(c Lfiaung wird auf 0°C abgekQhlt. Nun werden lang- 

sam 012 ml (10 mmol) 50proz. w^Orige HBF4 unter R€brcn zu- 
getropft. wobei sicb die Ldsung orange larbt. Nacbdcm 30 min bei 
0°C gerwhrt wurde, werden 25 ml efokattec Ether zugeoetet, und 1 h 
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wircl bei 0 C C geruhrt. Der ausgefaUene orangerote Fesmo/T (II) 
wird abgesaugt. mit wenig kaltem Ether eewaschen iind IVak. ge- 
irooKnet. Man crhaU 52.4 mg 156%) 11 a!a omngoroten Fcetstofl" 
mit Schmp. >250 W C, K,(Ethano1, SbCl,* 0.63 (rot). - 'H-NMR 
(CDjCla): R - 4J0 (s, 6H, OCHO. 5.09 (s, 8H : OCH 2 ), 7.30 (dd, 
/<, - S.5,/„ - 2-5 H*. 4H, 2,6-H). 7.33 (dd, K = 9.0. J m = 2.5 Hr. 
8 H. 2'.6'-H), 7.57 (da\ J 0 = 9-0, ./„, 2 5 H*. 8 H, 3\5'-H), 7.59 (dd, 
7. « 8.5. A 2,5 Hz, 4H. 3>H>. - °C-NMK (CD^Cl^DJ- 
DMSO): 5 - 57.02 (q, 2C, OCH>), 57.92 (t, 4C. OCH a ). 72.18 <s, 
4C, tfCCs), 73.91 (s,4C. sCCHj), J1655 (d, 4C. C-3,5), >*7.32 
(d. SC. C-3'.5'), 131 87 (s. 2C, C-J), 133.10 (s. 4C, C-U 142.72 (d, 
4C, C-2,6), 143.21 (d, 8C. C-2',6'). 168.57 (s. 4C. G-4). 170.36 (s, 
2C» C-4). 192.01 (,, 2C, Ar,C- ). - MS (C„H w O? + 2 BF,~) (70 eV): 
m/e [%) =» 68 [BFf J, 4 ? PWtt- ~ FAB-MS (CsjHjjOJ*- 2 BF< ); 
m/* ~ 910 3 [Kation** + w-0,N(C*H 4 )CH 2 0-], 759.3 [Ration* 
+ h]. - UV/V15 (CHiClz): ^ (c) - 483 nm (102000) 

out,out'f~&thoxy-i8-methyMJ3.23JOJ9J6»ktxaoxaoztacycl<h 
(f<$J6J6.2 } \2 t4 ' f J' 9 ">2 s ' J '-2"**™ 

2tJlJ3,35,37J7J9J(J3J5,57J9.Gt*Ctadecaim-W0.23J7.4!.43- 
hexaln (14): 3.60 g (18.0 mmol) Cu(OAc), ■ H,0 werden in einer 
R^Ovung *ua 120 mJ Acctonitril und 5 ml Pyridin auf 60''C erwsurmt 
Zu dicscr Mischung tropft man eioc LOsung aus 210 mg (1.00 
mmol) 12 und 225 me (1. 00 mmol) 13 in 25 mi Pyndin mit einer 
konstuntep Geschwindigkeit voo 0-1 idI ft" 1 *'* 1 . Nach beendeter 2,u- 
gabe wlrd ooch 1 h bei 60 "C geruhrt und die crkaltctc Relictions- 
tnischung mit 250 ml H 3 0 verectet. Man filtriert voro ausgefallenen 
Niederschiag ab, wgsebt mit 250 ml H 2 0 nach und trocknet im 
Exslkkiitor. Mao cjrhalt 0.39 g cines beigen Pulvcts, daa aui 1,0 g 
Kieselgel aufgezogent wird und sauienchromatographisch (50 g.Kic- 
retget 63 — 1.00 um, Eluentr Cycloheican/Ether 1:3, v/v) getrennt 
wird. Die dtH Produkt cnOial<*i»dcn Fmktiooou wordcn i- V»k. vom 
Losudgsmittel befreit, und man erhfllt 61 mg (14%) 14 a(s fftrbloscn 
FeststofTmit Schmp. >250 t> C. Die ebenralls entBtandencn Makro- 
bicyden 15 und %t wvirden oieM isoliert; fur sie steben gezjcJte 
Symhcwcn nur VcrfUgung ,u ^ K r (Hc?san/Ethcr 1 :4, v/v,SbClj): 0.52 
(braunorangc)- - 'H-NMR (CDCU): 6 = 1,20(1, / « 7.0 Hr, 3H, 
OCH^W^ ZJO (u, 3H, CHA 3.05 (q, / = 7,0 Hz, 2H, OC/Z^H,), 
4.76 (s, 12H, OCHiCsa und OCHiCsX 6.87 (dd, J„ = 9.0, J m «= 
2.0 6 a 3>H). 6.96 (dd, » 8.8, /. 2.4 Hz, 6H, 3',5'^H), 
7.07 (dd, A - 9-0, J m - 2.0 Hz, 6H t 2,6-H), 7.38 (dd, = 8.8, 
J m « 2.4 Hz, 6H, 2',6'-H). - 1i C-NMR (CDQj): 6 = 15.37 (q, 1 C, 
OCH 7 CH 3 ), 30.89 (q. 1C, ArjCCHj), 50-83 (8, 1C, Ar 3 CCH 3 ), 55.65 
(t, 3C, OCH=C = ), 55.92 (t, 3C, OC'H a C' = ), 58.96 (t, 1C 
OCH 3 CHjX 70-78 (», 3 C, e CC *.), 71.14 (s, 3C, =CC'=), 74.84* 
(», 3C, sbCC^HJ, 74.93* (s, 3C, sCCHJ, 85.32 (3, t C, Ar 3 COEt), 
113.98* (d. 6C, C-3',5'). U4.10* (d f 6C. C-3.5X 129.84 (d, 6C C- 
2,6), 130.13 (d, 6C, C-2',6'), 137.80 (», 3C, C-i% 142.67 ( w , 3C, C- 
1), 155,42 (», 3C, C-4), J 56.22 (a, 3C, C-4> - FAB-M5; m/z ~ 
865.4 [M * + H], 849.3 [M+ - CH,], 836.4 [M 4 - C>H 4 ],-819.4 
[M* - OCjHj]. 
C»H«0, (865.0) Ber. C 82.59 H 5.13 Gef. C 82.30 H 5.15 

out.ouut8'Methyi'6J3aSJO^9 t ^h^QQ^octacyQlQ(iO.tOJ0.2 3J . 
2"<'\r*"3 } <>'\2»' t *.r r *ldohtxaconta^^^ 
47.49,StJ3.S5 r 57,59,6fx>etad*ca*n^. tOj5.274t.43~hexatn~f-ol (It): 
Bine Loauug vqn 9 07 mg (10.0 timol) IB in 0.4 ml CH 2 C1 2 und 
0.2 ml DMSO wird nach Mugabe von 1 Tropfen H3O bis ?ur Ent- 
fSrbung geruhrt (ca 2 h). Man laOt das Losun^smittel abdampfen, 
bis 17 auskricttidisicrt, fdtrlcrt ah u»d oxhnM 7.13 mg (85%) 17 Iti 
rarblosen KristaDnadeln, Schmp. >250 rt C Rt (Hcxan/Bther l :4, v/ 
v, SbClO^ 0.39 (braunorangc). - 'H-NMR (CDtClj/fDclDMSO 
2:1,. v/v): * = X12 (s, 3H, CH,), 4.78 (*, 6H, OCW,C = ), 4.81 (», 
6H, OCHiC=), 6.85 (dd, = 9.0, S m « 2.1 Ht, 6H, 3,5-H), 6.87 
(dd, /„ « 8-8, A. = 2.5 H5, 6H, 3',3'-H), 7.07 (dd, J 9 = 9.0, /„ = 
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2.1 Hr^ 6H. 2,6-H), 7.22 (dd, y„ - 8.8, J m - J-5 Hx, 6H, r,6'-H). 
- '-'C-NMR (COiCli/CDdDMSO 2:1, x(n 6 = 31.03 (q. 1C, 
Ar 9 CCH,). 51.02 (s. 1 C. A^CCH,), 54.93 (t, 3C OC'HiCfi), 55-79 
(t, 3C, OCH,C-), 69.61 (s, 3C sCC' = ), 70.83 3C f s^CCTsl 
74.50 (8, 3C, sC'CHj), 75.98 (s. 3C, sCCHz), 79-46 (b, 1H, 
AnCOH), 112.95 (d, 6C, C-3',5'), 114.15 (d, 6C, C-3,5), 128.76 (d, 
6C, C-2',6'), 12994 (d, 6C, C-2.6), 141.11 (s, 3C C-1% 142,65 
3C, W), 155.36* (s, 3C, C-4), 155.47* (a, 3C, C-4'). - FAB-MS: 
m/z « 837.3 CM* + H], 821,3 [M^ - CHJ, 819.3 [M< - OH]. 
C57H40O7 (836.9) Dec C 81.80 H 4.82 Gcf. C 81.65 H 4.84 
0uil8-^icthy}-6J3 t njO,39 r 46-h6xiMxaoctacyc\<>li6J6J6.2 2J5 ^ 
2^f\ 2 t9 "-2' ,J4 ^ ss *.2 47 ^Jdohcxac^nta-2 t 4J4J6\(9^ 
47A9.5tJ355,57J59fi1^tad^c(^n^J0 r 25 t 27Al t 43-Hexain-l-yiium- 
letrafluorvbvrai (18): 86.5 mg (010 mmol) 14 werden unter Ar in 
2.0 ml Acetaahydrid gcl6st. Die Lcaung win! *uf 0 C C ftbgokublt. 
Nun werden iangsam 60 ul (0.48 mrnol) 50pror- waBrige HBF« un- 
ler Ruhr«n zugctiopft, wobei eich die Losung orange farbt. Nach- 
dera 30 mio bd 0"C gcrtthrt wurdc, werden 25 ml ciekaltcr Ether 
zugesetet. und 1 h wird bei 0°C geruhrt. Der ausgafaHene orange- 
rote Feststoff (18) wird abgesaugt, mit wsnig kaltem Ether gewa- 
schen UDd 1. Vak. getrocknet, Maa crhSlt 65.7 mg (72%) W nh vra-n- 
geroten FesUtofT rait Schinp, >250°C, Rt (Ethanol, SbClj): 0-60 
(braunorangc). - 'H-NMR (CD 3 C1,): 6 = 2.08 <s, 3H. CH,X 4.77 
(5, 6 H, OCH,), 5.06 (», 6 H, OCH^, 6.89 (dd, J n - 9,0, - 2-0 Hz, 
6H, 3,5-H), 7.08 (dd, J 0 = 9.0, S n , = 2-0 Hz, 6H, 2,6-H), 7.30 (dd, 
J„ = 9.0 ? J m * 2.5 Hz, 6H. 2\6'-H), 7.53 (dd, = 9.0. J„ = 
2.5 Hz, 6H, 3',5'-H). - 1J C-NMR {CT> 2 C\& 5 - 30-97 (q, 1C, 
Ar 3 CCH 3 ), 50.84 (s, 1C, Ar 3 CCH 3 ) ( 55.71 (t, 3C, OCH2C2S), 37.96 
(t, 3C, OC'HjC'w), 70.79 (s, 3C. =CC' = ), 72.24 (s, 3Q «CCs), 
73.91 (3, 3C, sC'C'Hi), 74.98 (3, 3C, sCCHj), 114.09 (d, 6C, 
C-3,5), 117.44 (d f 6C, C-3\5'), 129.85 (d, 6C» C-2,6), 133.13 (S, 3C, 
C-n 142.68 (s. 3C, C-l). 143.50 (d. 6C, C2\V\ 15542 (s, 3C 
C-4), 168.54 (a, 3C, C-4'X 193-36 (9, J C, Ar,C + ). - FAB-MS 
(CmH 39 0^ BFf )- m/z = 838.4 [Katon* + F], 819-4 [Kation*], 
804.4 [Katign + - CH,]. - MS {CsiH^OtBFTl m/z * 68 
CBFJ], 49 CBF, + ], - UV/Vi* {CU^ (c) « 263 nm (15 100). 
476(43300). 

Im folgenden fur die NMR-Zuordnungen vcrwendete Atom-Nu- 
merierung: 




$,3'Bis(4-(2-prapli\yloxy)phenyijphthatia (22a): Elne JLOsung 
von 3.18 ft (10.0 mmol) Fhenoiphthalein (19a) in 25 ml Ethanol 
wird nach Zugabe von 3.87 g (28.0 mmol) feingepulvertem Kalium- 
carbonat, 2 $iedestejn.en und 3.57 ml (40.0 mmol) 3-Brom-l-propiQ 
1 h untor RuokfluB erhitzt. Die zunachst lilafarbonc Losung vorfarbt 

«ch da bet uber ultronu nach beigefurben Die Rcnktionsmischuog 
wird nach datn Erkaltcn mit 50 ml H 7 0 Yer&cbct ujod drcimal nut 

50 ml CH 2 C1 2 extrahiert. Die vereinigteo organischen Phascn wer- 
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den zweimal mit 50 ml lOproz. Natronlauee gewauchen und mit 
MgSO* getrocknet. Man ontfornt daft LftftungKmittet i.Vafc. tmd 
erbalt 3*78 g (90%) cines 'H-NMR-rcUien, schwach gelblichen bla- 
sieen Feststofls (22a), der zur wcitercn Synthese nicht zusatzlich 
gereinigt ?.u werdftn braucht. FQr analytische ZwecVe wurde eine 
kJtlne Probe sfiulcncbroinatogrttpliisch gereinigt (Ktesclgct 63 — 100 
urn. Eluent: Cyclohexan/Ethei J: J, v/vX was *u dmsm IHrbloscn 
Fcstsioff luhrt. a r (Hexfm/Ether l!4, v/v. SbCU): 040 (msa) - *H- 
NMR (CDC1,X ft = 2.51 (t, 7 ~ Z4 Hz, 214, -iCH}, 4.65 <d, 7 - 
2.4 HZ, 4H, OCH.), 6.9U (dd, 7„ = 9 0, 7 (H « 2.5 Hz, 4H, 3,3,8,10- 
H), 7.24 (dd, /„ = 90, 7_ ^ 2 5 Hz, 4H, 2.6.7J1-H), 7.51 (ddd. 
J 0 = 7.B, J m - 1.0, J p - 0.8 Hz, 1 R, 15-M). 7.52 (ddd, 7 a - 7.8, 
7„ « 75, /« = 1.0 Hz, I H: 17-HX 7.67 (ddd, 7„ = 7.8, J 9 = 7.2, 
7L. =1.2 Hz. 1 H.16-HX 7.90 (ddd. 7„ = 7.8,7,.. « 1.2.7,, = 0.8 Hi. 
1H, 18-H). - l3 C-NMR (CDCU): 5 - 5S.77 (t, 2C, OCH*), 75,86 
(d, 2C, «=CH), 78.25 (S, 2C, SBCCWj), 91*33 (a, 1 C : C-13X 1 14.66 
(d. 4C C-3.5.8.10). 124.02 (d. 1 C C 55), 125.48 (s, 1 C, C-19X 125.96 
(d, 1 C, C-1 8), 128.54 (d. 4C, C-2,6,7, J J), 129-29 (d, 1 C, C-J7), 1 33 89 
<3, 2C, C-1, 12), f 34,18 (d, 1 C, CM0), 132.33 (s, 1 C, C-14), 157,59 (s, 
2C C-4,9X 169J6 (s, 1 C, C-20). - MS (70 cV): m}% (%) 394 (54) 
[M*I 355 (1.5) [M* - C.HJ, 550 (8) [M + ~ COJ, 311 (100) 
[350 - C*H,], 283 (13) [31 1 - CO], 272 (7) [311 - C,HJ. 263 
(24) [NT - QHjOj, 244 (9X 235 (4) [311 ~ QH<], 215 (19). 196 
<5) [235 - C,H.O, 168 (5) [196 - CO], 159 (26). 131 (5) [CH,01 
C W H l6 0 4 Bcr. 394.1205 Ocf. 394.1208 (MS) 

3\6'-Bis ( 2'propinyloyt y J Jtpirof phthaiieUS ,0'-xanl hen / (22 b) und 
20b: 33.24 g (100 mmol) Fluorescein (19b) wcrden luuamjcncn mil 
38.7 g{280 mmol) feingepulvertem Kaliutncarbonat und 35 ml (400 
minal) 3-Brom-1-v»ropin in 200 ml DMF 2 h bei 60 "C crwarmt. 
Nttch Erkaltcn wird die Rcaktionsmiscbving mit 600 rtil H 2 0 ver- 
dunnt, der Cacbige NiederscWag an elner Friftc abflltrierf, m!t 
500 ml HjO gewaschen und 1 d bei 60 *C i.Wa5sci*strahlvak. ge- 
trocVoot. Dor getrocknetc Pcytjtoftbwtchtliiut 'H-NMR nu$cjnem 
ca, 9:1-Ocmlscb dcr beidcti Xot»sUtutlonsJsomerc ZOb und 22b. 
Das crwunschtc farblose Isomere 22b wird an cincr kurrcn Filter- 
ft^ulc (Kic^elgel 63 — 100 fim) mii CH 2 C1 2 eluiort, wonaoh man eineo 
nur.nocb schwach geftirbten Peststoff crhait. Nacb umkrlstauislc- 
i*en aus CH ? CU cthSIt man 3.87 z (9.5%) des Spirolactoivlsomeren 
22 b in anaJytiscti rtirt*n, fnrbb^eo wtlffeir&rmieen Krifcl alien. Zof 
Ocwtnnung des auf dcr DlwrsauJc xvr0cj;gcblicbcncn Propincstcr- 
Jsomeren 20b kochl man den orangen RQckstand in Acelon auf, 
GJlmrt vou KwSfflgelr^teP ab urd kmtwllisiert au? CH 2 Clj urn. 
Ausb. 31.2 g (76%) 20b to rebier, kri8ta)Jincr Form. 

20b: Schmp. 200X, oranger FeststofT (CH 3 C } ). R t (EthanoK 

SbCI 3 )r 062 (orange), - 'H-NMR (CDO ? ): 8 « Z31 (t,7 = 7.4. Mt, 
1H, COiCHjCeC//), 2,59 <l, 7 = 2»4 Hz, lb, ArOCH 5 C = CW). 
4,53 (dd, V « 15.5, V « 2.4 Hz, 1 H, CQ 3 CH rt K 4,58 (dd, V » 
15.5, V = 2.4 H7 t 1H. C0 3 CT4 K ). 4.75 (d. 7 = 2.4 Hir. 2H. Ar- 
OCH 2 ), 6.40 (d, J m ^ 2.0 H^ t 1 !i, 8-H), 6.49 (dd, 7 V - 9.8, J m - 
2.0 H7 n 1 H, t0-H), 6.76 (dd, 7„ ^ 9.0. 7,„ » 2.4 Ht, 1 H» 6-8l 
(d. ,/ w = 9.8 Hz. 1 H. 1 1-H). 6.87 (d. 7. = 9.0 Hz. 1 H. 2-HX 7.02 (d. 
7 fl) - 2.4 Hz, 1 H, 5-H)» 7.30 (ddd, 7^ ^ 7.6, 7,,, - 1.4. 7, « 0.6 Hz, 
1 H, 13-H), 7,65 (ddd, 7 0 « 7.8, 7^ = 7,7, J m = 1,4 Hz, I H, 17-H), 
7.73 (ddd, 7. = 7.7. /, = 7.6. 7^ = 1.4 Hz, 1 H. 16-HX 8.23 (ddd, 
J* ~ 7.8, 7„, - 1.4 r 7 P ~ 0.6 Hk, J H, 18-H). - MS (70 eV): m/r 
(%) « 408 (100) [M* + H]: 380 (.1) [M * - CO], 369 ()0) [IVT 
- CjHd, 325 (66) CM* - CO&jH& 309 (24) [364 - OC>HJ. 
297 (52) [325 - CO], 286 (24) [325 - QH,1 258 (24) [2d6 - 
COT 

CtfHxO, Ber. 408.0998 OeT. 408. 1004 (MS) 

Bct. C 76.46 H 3.95 Oof, C 76-61 H 4,02 
22 b: Schmp. 193 V Q farblose ICristalle (CH^Clj). K r (Hex an /Ether 
1 :4, v/v, SbCl,0; 0.40 (golb). - 1 H-NMR (CDCIj): 6 « 2.55 (t. 7 = 



2.4 Hz, 2H, sCH), 4.70 (d. 7 « 2.4 Hz, 4H f OCHz), 6.66 (dd, 7 0 = 
8.8,./^ = 2.4 Hz, 2H.3J0-H),6.70(dd.7. » 8.8,7, = 0.5 H2.2H, 
2,tl-H), 6.86 (dd f J m - 2 A 7, - 0-5 Ha, 2H ( 5,8-H), 7.15 (ddcl 
J„ =* 7.5, J M 1.2, 7 P = 0 8 HZ, 1H. 15*H), 7.60 (ddd. J 0 = 7.5, 
J. t « 7.3. J„ = 1.2 H2. 1H. i&m 7.65 (ddd. 7- = 7.5, - 7.3, 
j w - 1.4 Hz, 1 H, I7-H) ? 8.00(ddd t 7„ ~ 7-5,^ - i.4,y f <= 0,8 HA 
1 H, 18-H). - ,J C-NMH (CDC1,;. 6 = 56.04 (t, 2C, OCH>), 76.23 
(d, 2C, eCHL 77.90 (8, 2C sCCH^ 82.88 (s, 1 C, C-13), J02.12 
(d. 2CC-5.8), 11Xl4(fl,2CC-1,12), 112.18 (d,2C\ C-3,1 OX 123.99 
(d, 1C, C-1 3), 125.07 (d, 1C, C-J8), 126.75 (s, 1C, C-19): 129.24 (d, 
2C. C-2.1 IK 129,82 (d, 1C <-M7), 135J0 (d, 1C, C-16X 152,34 (s, 
2C, C-6,7), 153 04 («, 1C, C-14). J59.J8 (ft, 2C C-4.9), 569-37 (s, 1 C. 
C-20). - M5 (70 cV): mfz (%) « 408 (2) [M * + H], 364 (7i) [M + 

- CO,]. 325 (100» [364 - C,H,] f 309 (40) [364 - OCHJ, 297 
(32) [325 - CO], 286 (35) [325 - C,H ? ], 258 (24) [286 - CO]. 

- IR(KBr): vlcm-'] « 3350 w ( = C- H) : 2070 w{Ci*C) % 1779 v? 
(C = OK 1625 S, 1587 m, 1515 « T 1470 w 4 1434 s (OCH^) t 1342 m, 
1290 m (Ecter-C*0), 1252 s (Ar-Ol, 1202 * ( 1128 5 (Bstcr-C0 3 ), 
1145 ? (R-OX 992 w, 933 », 850 n, 770 m, 695 s, 650 s. - UV 
(CHiOj): (e) = 228 nm (56790), 27^ (8470). - ROnigenstruk- 
ttirnnalysc s. Abb. 3 sowic Tab. 2, 3 und 5. 

C^H.iO, Ber. 408.0998 Ocf. 408.0981 (MS) 

4* S^O'thrvnt-2' . 7'-difdtro-3'j$'<>bis ( 2~propinyloxyJ.'tfriro(pht)utlid- 
jy-xanthtrtj • CtfjC/j (22c * CH 2 Cb) tmd 2J c: 25 g (40 mmol) 
Eoiin B. Dtnsttriumsah (19c) wcrden zusammcn mil 15,0g (110 
mwol) (eingcpulvortem K.«liumcarbonat und M ml (160 rnmoJ) 3- 
BronvJ 'proplo Id 100 mt DMF 2 h bcl 60*C crwjlnnt. Nach Er- 
kalten wird die Reaktioosmischung mit 250 ml H 4 0 verduwit, dcr 
farbige Niodo^hUig an einer Frittc abfiltric/l, JWit 200 ml HjO 
gewdschen und .1 d bei 60X i, WasscrstraWvaJc. getrocknet. Dcr 
eetrocknete FcststofT wird an ciper kurzen Filtersaulc (Kjesdgcl 
63 — 100 nm) mit CH 2 Cli eluiert, wonach man eioeo nur nocb 
schwach geHlrbcen FeststoJOf crhfllt. Nach VmVristallisicrcn aus 
CH 3 C! 7 crhalt man 2.57 g (9.0%) dc$ Spirolacton-Isoraercn 22c • 
CHiClj in sm^Iyti^eh remen, farblosen Krislallcn. 'Zux Gc^innung 
des auf der Flltersiulc zurOckgcbUcbencn Propincstcr-Isomcrcn 
21 c kocht man den furbigen Ruckstand in Accton auj, Gltriert von 
Kie«<lg«I ret? ten ab und kristallisiert aus CHjCl 3 xim- Man erhalt 
20.3 g (75%) 2t c in rcinsr krisultincr Form. 

21 tr Schmp. >300 ft C, grunlich elStwendc Krisiallc (CHjCI^ 
(EthonoV 5bCl 5 ): 0.64 (ohno SbCI 3 ; rooalila, mit SbC! 3 : orange). - 
'H-NMR ([DJDM5Q): 5 « 3.32 (t» 7 = 2.4 Hz, 1 H, sCf/), 4.71 
(d, 7 = 2.4 H2, 2H. CO,CHA 7.00 (s. 2R 2-. 11 -HX 7,57 (ddd. 
7„ - 7.2, J m - 1.1, 7^ - 0.8 H^ 1 H t 15-HX 7.82 (ddd, J a - 8.1, 
7 (1 - 7.2. J m = 1.1 Hz, tH, 17-HX 7.92 (ddd, 7 0 « 8.1, 7„ « 7.4, 
J,„ m 1.1 Hz. 1 H. !6-H),8.20<ddd,7„ = 7.4, J m » 1.1, 7„ = 0.8 Hz, 
iH, 18-H). - FAB-MS: ni/* = 6J6.S [M + I H]- 

22c * CHjCI*: Schmp. 198X, Farblose KristnlMCH^l:). X f (He- 
xan/Etbcr 1:4. v/v, SbCl fl ) ( 0 51 (ficib). - 'H-NMR (CDC!,): 6 « 
2.43 (t 7 - 2.4 Hz, 2H, =CH), 4-81 (d, 7 - 2.4 Ht, 4H, OCHj), 
5.14 (s, 2H f CH a C1 3 ), 7.07 (ddd, 7, = 7.8, 7 m = 1,7, 7, = 0.9 Hz, 
1 H, 1 5-H), 7.10 (s. 2 H. 2.1 1-H), 7.64 (ddd, I, = 8.2. 7.. = 7.8. 7* *= 
1.4, 1 H, 16-H), 7.67 (ddd, J q - 8.2, 7„ - 7.2, J m * t.7, 1 H> 17-H)> 
7.99 (ddd, 7„ = 7.2 : 7„ = 1.4, J $ m 0.9, I H, 18-H). - "C-NMR 
(CDCii): o « 62.56 (t, 2C OCH 3 ), 77.20 (d. 2C. sCH). 78.28 (s, 
2C, sCCHz), 79.30 (?, 1C, C-13), 111.14 (a, 2C, C-1,12X H«-87 (e, 
2C, CO,8), 123 53 (d, 1 C, C-15), 123.61 (d, 2C, C-2,11), t23.54 (g, 
1 C. C19X 126 59 (d, 1C C-J8X 131.73 (d, 1C, OJ7) % 136.49 (d, 1C, 
C-16), 142.19 (s, 2C, C-3,10X 150.02 (c, 2C, C6.7), 15l-14(§, 2C. C- 
4,9), 15123 (s p 1 C, C-14), 167. 36 (s, 1C C-20). - FAB-MS: m/i = 
654.8 [M* + HJ. — Rdntgenstrukturanalyse s. Abb. 3 und4sowie 
Tub. X 3 und 6. 
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Konkave Farbstoffmolekule vom Trlphenylmetaan-Typ 

Dtoptn(phthalld~SJ4'-(2.9J9J6ftetraoxa 

4.6JlJ3~t*trtiin-31'.3**i)hthaVu}} (23n* 10.0 g (50 mmol.1 CufOAc)* 
• HjO werden in 950 ml Acetonitril auf 60 F C erwfirmt. Zu dicser 
Losung werden aureinmal 3 94 g (10.0 mtnoi) 22a, gelost In 30 ml 
Acetonitril, gegeben, und cs wird noch 6 h bei 60 "C geruhrt Nacb 
dctn ErkaUeo dor RcaW ti u item iee hung wird der <ui&gefallcn« gel be 
INiederscntag aOfUtrien und da$ FiUrat uoier Ruhrco longsum mit 
250 ml H 2 0 verse m. Der ausgefallene Fest$tofT wird abfiltrien, mil 

HiO gew;Ucfaen, iw JExsikkator getroeknel urtd aft 500 g Kieselgel 
(63 — 100 \im, Elucnt: Cyclohejnn/Awtoo 2.1, v/v) ^tuilenchromn- 
tographisch aufgetrennt. Man crhall 1.46 g(1.86 mmol, 38%) eines 
1 : J -Gtemiiwbes beider mogliehen Stereoisomere (A, B) von 23a 
(durch NMR-lntcgration erniittclt) towie nicht weitcr isoHerte Oli- 
gomere, Polymcre und Miaehfraktionen. Schmp. >270 C C, farbJoser 
Fefttftloff, R f (W©xiuyBthcT 1:4, v/v, SbCIJ: 0.12 (rosa). - 'H.NMR 
(CO,CI^: d « 4.79 (a, 8R OCH*), 6.94 (dd, 7, - 9-0> J m = 2-5 H*. 
8H, 3.5,8 ,J(VH), 7.29 (dd : 7„ = 9-0, 7 ffl = 2.5 KM, 2,67,11 -H), 
7.58 (ddd, 7, - 8.0, 7,„ = 1.0. J r = 1.0 W*, 2H. f 5-H). 7.59 (ddd. 
7, « 8 A 7„ « 7.5. 7„ - 1.0 Hz, 2H, 17-H), 7.73 (ddd, 7„ ~ 8.0, 
7„ = 7 5, 7 m = J. 5 Hz, 2H, Stereoisomer A), 7.75 (ddd, S 0 = 
8.0. /, » 7.5, 7,. « 1.3 Hz. 2H. 16-H. Stereoisomer B). 7.91 (ddd, 
7„ - 8.0, 7„ ( - 1.5, 7 P - 10H*,2H, 18-H). - "C-NMR (CDjCI*): 
6 = 56.27 (t, 4Q OCH 2 ), 71.18 (s, 4C, eCCs), 73.12 (s, 4C, 
= CCH 3 ). 91.55 (s. 2C CM 3), 114.99 (d, 8C. C-3.5.8,10). 124.45 (d, 
2C, C-15), 125 80 (5, 2C, C-19a oder -19b). 125.88 2C. C-1P* 
Oder -19t», U616 (d, 2C, C-18), (28-98 (d, 8C, C-2,6.7,1 1). 129.76 
(d, 2C, C-J7). 134.54 (d, 2C. C-I6n), 134.55 (s, 4C. CM, 12), 134.70 
(d, 2C, C-I6b), 152.4$ <«, 2C, C-U), 157 66 <*, 4C, C-4,9), 169.70 (s, 
2C. C-20a odct -20b\ 169-75 (5, 2C, C-20a ode. -20b) f, « - FAB- 
MS: nt/z « 785.3 [M* + HI, - IK (KBr): v [cm"'] = 2921 w, 
2849 w. 2254 vw (C = C). 1770 vs (C-0) ( 1760 vs (C = 0), 1609 m 
1580 w, 1509 v 3| X466 w, 1447 w (OCH 2 ) ; 1.416 w, 1361 w, 130.1 w, 
1286 m, 1261 ID (E$tec-C-0), 1223 s (Ar*0) r 1 J 79 S T 1164 w. 
1123 w. 1104 m (Eiter-COJ. 1085 m, 1021 s(R-OX 967 w, 945 w, 
930 w, 836 en, 753 w. - UV (CH 2 C( a ): X™, (c) - 216 nm (48010), 
228 (51 060), 273 (9330). 252 (8380)- 
C n H»0, (784.8) Ber. C 79.58 H4.H Gef. C 79 52 H 4.08 

DtxpirofphthaUd-3.4r*[2£J53f.2734Jh*xaoxaht£pLacytW 
/ / 37 /*J0 j M.70 / f9J3 t KM fectratetraevnta- 1 (39) .3,5.7 (40) J6.18. 

20(42;, 22,24,24(44) Jyj7-dodecaen-/0 f f 2 J9,Jl-tetratn-43'J*- 
phthalid} (23b): 2.40 g (12.0 mmol) Cu(OAc)j • H5O werden in 
450 ml Acetonitril auf 60 "C erwarmt. Zu dieser Losuag werden auf 
efnmal 816 mg (2.00 mmol) 22 b, geltfst in 50 ml Acetonitril, gege- 
bf?o. Ansch1ie(knd wird noch 6 h bei 60 C C geriihrt. Nacb dem F.r- 
kflltcn der Reaktioiismhehattg wird der au9gefallcne gel be Niodcr- 
schlng abfiltrlcrt und das FiUrat unter Rdhrcn langfiam mit 730 nil 
HjO verseut. Der ausgefaDetw farblo»c FeslstofT wird abfiltricrt, 
mil HiO gewavch«n, irn B^sikkator gotroeknat, an 150 g Kieselgol 
(63 — 100 pm, Slucnt: Cyclohcsan/Aceton 4:1) snuleucbromatogra- 
ptiisch aurgetrennt und aus CH 2 CI Z umkristailisierL Man crhalt 
104 tti2 (0.13 mmol. 13%} der beiden stcrcoisomercn Cyclodimeren 
23b> 21 mg (17 \xmot) der stcreolsomereu Cyctolfimcrcn 26 9?wic 
nicht nfther uotersuchte hdhere Oligomcre und Folymere. 

23: Schmp. >250 rt C. farblose Krislaile. R r (Hexan/Kthcr 1:4. 
v/v, SbCi,): 0.16 feclb). - 'H-NMH (CDCl,): « - 4.«3 (9, 8H. 
OCHj), 6 60 (dd, /„ = 8.6, J m = 2.4 HJ, 4JH, 3,ir>H), 6.68 (d, J Q *± 
8.6 Hz, 4H» 2,1 1-H), 6.89 (d, J m = 2.4 Hz, 4H. 5.8-H), 7.16 (ddd. 
J m « 7.4. 7^ « 1.4. 7, - 0.9 H*. 2H. IS-H). 7.61 (ddd. J m = 7.4. 
J a - 7.1, /„ - 1.4 Hz; 2H, 16-H), 7.65 (ddd, J H = 7.1, J„ « 6.8, 
J nt = 1.4 HZ.2.H, 17-H;,8.02(ddd,7 # « 6-8,/ M = J.4,/,, « 0,9 Hz, 
2H. 18-H). - FAB- MS: mlz = 813.1 [M^ + H]. 
C$ 2 H„O 10 (812.5) Btr. C 76 84 H 3 47 Gcf. C 76.79 H 3.46 
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Ttifipir0[2.9.JS,2I t 27J4,4O>46j3-nonaoxadat:acyete 
( 4j7 j «,» , , VMj *9M m/ 4*." m i» 49 j*''*]hexah€xa<:onta-*(5e)jjJ(59) t 
t6J8J0(6J)32M26(63)J5J7J9(64).4i,43,45(66)J4J0-octetde- 
cacn- 10.12.29,3 /JSJO-hexMn^OJ' : 62.3" : fi!>,3 m -trtephthaiid] (26): 
Schmp. >250 ' C. faxbloser FwtstulT, Kr (Hexau/Ether t;4. v/ Vl 
SbCU): 0.03 (gelb). - 'H-NMR (CDCI 3 ): 6 = 4.78 (s, 12H, OCH,), 
6 63 (dd, 8.8. J m « 2.6 Hz. 6H. 3.10-H). 6.70 (d ( J. m 8,8 H/, 
6.H, 2.1 1-H), 6.84 (d, J m = 2.6 H7.» 6H, 5,8-H). 7.16 (ddd, 7, - 7.5, 
J„ - 1.4. J 9 s 0.9 Hz, 3 H, 15-H), 7.60 (ddd, 7 0 « 7.5, J a = 7.5, 
7^ = 14 H«,3H. l^H).7.65(ddd,7. = 7.5,7.. = 7.5. «* 1.4 H2, 
3H, 17-H), 8.01 (ddd, J 0 - 7.5> Jn, - 1.4, J 9 - 0.9 Hz, 3H, 

- "ONMK (Ct?Clj): 6 = 36.46 (t, 6Q OCM 7 ) t 71.36 (s, 6C 
sCCsX 74.27 (s, 6C »CCH 2 ), 82-85 (a, 3C, C-13), 101-89 {d, 6C, 
C-5,8). 112.54 (a, 6C, C-1,12) t 112 59 (d, 6C, C-3,10), 124.08 (d, 3C, 
C-15), 125.16 (U, 3C, C-18), 120-79 («, 3Q C-19), 129.39 (d, 6C ( C- 
2,11). 129.92 (d r 3C, (M7) ( 135.20 (d. 3C. C-16). 152.40 (s. 6C. C- 
6 ( 7) : 153.01 3C, C-14), 159 04 (*, 6C, C-4,9), 169.40 («,3C, C-20). 

- FAB-M5: m/r «= 1219.3 [M + + JH]. 

39\40\42',44^T€trabrom-6\t7'J3'JC'mranUrodUplrofph(HaIld- 
3.4 r*[2.H. f5.2/ t 27J4]hexaoxaheptacydof33.3.iJ fJ J /' wo . / /5U '. 
f*' j yt*tratetrac<?nla-/(39)JJJ(40).t6J8,20(42/J2 > 24 t 26(44)JS, 
37~dodec(ien*fO > UJ9,$I«tetrotn-43'.r-ptuhatidJ (23c): 1.20 g (6.0 
mmol) Cu(OAc), • H a O werden in 200 ml Acetonitril auf 55°C 
erwSjrmt. Zu dieaer Losuog werden 656 mg (.1,00 mmol) gut gc- 
trocknetes, Dlchlormethan-freicij 22c, gel6st tn 50 ml Acetonitril, in 
eincin Mai gegeben. AtischlieBend wird noch 45 min bej 55*C ge* 

rQbrl (ctn BrwprnjBp voo cu. 1 h (uhrt bereits zu einor pldtzlicli 
auftrcienden VlQlcii/ftxbun^ der Rcaktiongmischung und zu nictit 
naher identifJzierten Zersettung8pcoduktcn). Nach dem Erkalteo 
der Reaktionsmiscbung u/ird der ausgctallene gelbe Niedcrschlag 
abfil trier t und doa Filtrat itrtte* Ruluen langsatti mit 500 ml H 3 0 
vcraetrt. Der dabci ausgefallcne farblose Fcststoff wjrd abfjltriert, 
mil H a O gewaschen. im Exsikkaror getrock.net, an 100 g Kieselgel 
(63 — 100 urn, Fluent; Cyclohexan/Aceton 4:1, v/V) saulenchroma- 
tographisch aufgetrennt und aus CH 3 a 2 urokristallisiert Man er- 

halt 58.3 mg (89 umol. 9%) def beiden stereoisoineren Cyclodi- 
morcn 23 c «vwie nicht oaJ>er untersuchte habere Otigomore und 
Poiymei^e. sc&mp. >230"C, rarDtose Kristaiie (CH 2 Ci 2 ), K r (Hexan/ 
Ether 1 :4, v/v. SbQ s ): 0.22 (ficlb). - 'H-NMR (CDCI 3 ): 6 = 4.86 
(5, 8H t OCHJ, 7.07 (ddd, J m - 7.9, 7„ - 1.5, 7, - 0.9 Hz, 2tt, 
15-U), 7.08 (s, 4H T 2,1 1-H), 7.65 (ddd, 7, = 8.1, 7„ = 7.9, / te = 
1.2 Hz. 2B. 16-H), 7.68 (ddd, /„ = 8.1, /, = 7.4, /* * 1.5 Hz, 2H t 
17-H), 8-01 (ddd, J„ - 7.4, 7 W - 1.2, J, - 0,9 Hz, 2H, 18-H). - 
FA0-M5: m/s = 1304-8 [M ' + H]. 

Aii#ewein<?s vwfvhrtn zw Darstellung der dikationischen Makro- 
cyclan 24a — C: 89 mg (600 (.tmol) Trimelhyloxoniuni-tetrafluoro- 
borat werden in 5 ml wasaerrrwiern CH 2 Cli untor Ar suspendiert. 
Nun werden 2^0 mnol dss Jeweiltgen Bi6(splrolacton)malcrocycliis 
23 a — c (Stcreoisomerengemiscb), gelost in 4 ml wasserrreiem 
CHiCI,, auf «lnmal zugefugt, und es wird 5 K bej Rauratemp- tuiter 
Ar im UJtraachalJ bchajideh. AnschlieJOcnd wird mit einer Um- 
kchrfritte abfdtriert und das FiUrat i.Vak. vom LOsungsmittcl be- 
Trcit. Man erhfilt 24a_c ah 1 H-NMR -reine, charaktoristlsch ftirbigr 
FeslslofTe in nahezu quantitativer Ausbeute. Zu ajoalytigchen Zwek- 
ken werden die Produktc aus CHaCIji umkristallisiert. 

i,t^Bisl2^(methox^carbQnyi)phtny\J-2,9J9S6-tetTaoxap£nta^ 
cycfor3O.2.2.2 r0r \2"' , *.2 ir ' M Jdomraco*la.lJOj2JJ.^ 
3 739.4 f-J<rfecaen^.6.2i.23-tetrain-f4Ji^lyttum~bte{tctr(tfttaroba- 

rut) (Z4 a); Aus 196 mg (250 mnol) 23a erbaU man nach der allgc- 
meincn Vorschrjft 244 mg (247 umol, 99%) 'H-NMR-reines 24a 
als orangefarbeoen blasigen FeiftfttorT, Sehtnp. >250 6 C(CH 2 Clj), K r 
(Ethaool, SbCI 5 ): 0.43 (orangcrosa). - 'H-NMRCCPjCl,): 6 = 3.87 
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^6M, OCH,), 5.10(9, 8 H, OCH,), 6.97 (dd, L « 9.0, 7. 2.8 Hz, 
GH. 2.6,7,11-HX 7.40 (dd. /„ « 9-0, ^ 2.8 Hr, 8H. 3,5.8,10-H), 
7.59 (ddd. /„ = &t, 7.5, J m - 1.2 Hz. 2H, \1-H\ 7.62 (ddd, 
./<, ~ 7.9, 7* - l.Z J F - 0.9 Mr, 2H, 15-H). 7.74 (ddd. /„ « 8.1. 
j m = 7.5, 7 m = 1.4 tt% 2H, K5-H), 7.9i (ddd, -/„ - 7.9, J M - 1 A 
y, » 0,9 Hz, 2H, 18-JHI). - FAB-MS <C^H,,0| + 2BrV): mfz « 
1140.3 [fC*uW + + /ft-O^QH^HaO-]. 989.3 [Kation* + H]. 
- UV/VJ S (CHjCl£ X™ - 507 407. 
4i t 43B^[2-(mathoxyc<trbonyi)pfuiny\]-3JSJS.2i.2734-hsxnoxa- 

1(39)J.5.7(40)J6J8 t 20f4:).22 t 24J6(44)J5J7-dodevaen- 
tOJ2^9Ji-tetrMn^iA3-diyUum^bh(tetTAfl\tt^ohorat) (24 h): Nach 
dero flUgemetnen Yerfehrcn crhait man aus 8U mg (100 itmo\) 23b 
(Stcreoisomwedeentisch) 98 mg (97 nmol 97%) de* gewunschien 
gelben Dikatiotifl 24b mit Schrop. >250 tt C Kr (Ethanoh SbCU): 

Tab. 3. Aoguben den Rontgenstrukturanalyren Yon 9 * CHiCla 1 " 1 , 
22b und 22c - CM,CI,i* System: SHfiLXTL-PLUS; Strukturlo- 
eunff Pireltt© Methoden; Verfeintfrttng: ..full matrix least squares". 
Nicht-H-Atome anwotrop, H-Atome: Reitef*Mode1l, fixierte iso- 
trope t/; 20 m ,, = SO* 



I -NET -G ALER I E 



23 



9<CH 2 Cl2 



22b 



22c-CH 2 C1 2 



SummenfiOTtnel 

Formdgevncht 
[a.m.u.] 

Kri?lalldimcnijOrtCn 

[mm] 

Raumgruppe 
Int. Tab. Nr. 

n [pmj 
i [pm] 
C [pm] 

Z 

p (ber.) (g cm 3 ! 

FfOOO) 
T*mp. (KJ 
Moflbereich 



Scan-Typ 
Reflexbreite f) 

sy mrndrituilftb hfirt- 

gtge Rcflcxc 
bcobacbtete Rdflexe 
mit 1 T| >MF) 
| / I >4c(f) 
Parameter 
Gewtcawngwcrjema 

Resteldktroftendlch- 
tc, inax./mln- 
[C 1ST 9 pm-'] 



66J.5 

0.3x03x0,6 

/T 

2 

777.9(1) 

933,3(1) 

1234.3(1) 

96.98(0 

100.60(1) 

110.05(1) 

0.8107(2) 

I 

1.335 
0.245 
342 
298 

h! -0~* 0 
k: -II - 10 
1; 0 -M4 

<<i/e 

1. 0+0.35 tone 
2979 

2834 



IPil 
216 

+0.0005/* 
0.0(3 
0.069 



O.37/-0.50 



C 26 H 16°5 



408.4 

0,23x0.25*0.10 
61 

1433.2(2) 

1270.6(3) 

2061,2(3) 

90 

90 

90 

3.754(1) 
8 

1.446 
0.KH 
1696 

193 

h: 0-t6 
k: 0-15 
1: -24 - 0 

1.0+0.35ian9 
3298 

3298 

2133 

286 

ff^/O+O.CXXW/^ 

0.053 

0.046 



0.25/^0,31 



Br, 



R. Berscheid, M_ Nteger, F. Vogtlo 

Tab. 4. Atomkoordinaten (x 10*) und nquivaleute totroj* tbcx- 
mische Parameter [wn 1 x iq-1 von 9 ■ ^^J&***^™£ 
tmne t/' bcrechnet als cin Dnttel dcx Spur dee orthogonatcn Ten- 
' sors, s.o.r.(C-lM) = 0.5 



741.1 



0,2^0.25x0.7 

P\ 

2 

794.8(1) 

1108.6(1) 

1658.9(2) 

103.50(1) 

91.24(1) 

93.75(1) 

1.4172(2) 

2 

1.737 
3.106 
732 
293 

b: -9-9 
V: -13 - 12 
I; 0^19 

0.84-0.35tati6 

5270 
4995 



3159 
363 

^(/o-ro.ooisr* 

0,074 
0.078 



1.71 (nahc CI)/ 
-1.07 



U(eq) 



C(l) 

C(2) 

C(3) 

0<1) 

C(&) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

CdO) 

0(2) 

C(U) 

C{12) 

C(13) 

C(l^) 

C(13) 

C(16) 

0<3) 

C(17) 

C<18) 

C(l9) 

C1<1> 

C(IH) 



-77(5) 
493(5) 
1289(3) 
3108(3) 
3205(5) 
4*992(5) 
5265(5) 
3718(A) 
193SOJ 
1646(5) 
3901(5) 
2594(4) 
5652(5) 
6801(5) 
B399(S) 
8005(5) 
7751(5) 
61^6(5) 
10491(4) 
11819(6) 
11220(5) 
1.0717(5) 
5550(4) 
5669(11) 



6235(^5 
8628(A) 
9098(5) 
8992(3) 
7558(4) 
7545(4) 
6166(4) 
4747(4) 
4794(4) 
6171(4) 
3220(4) 
2118(3) 
3006(6) 
3822(4) 
3560(4) 
2489(6) 
1638(4) 
1900(4) 
Z1B3(3) 
3094(5) 
2642(5) 
223B(4) 
1727(5) 
201(28) 



3*77(3) 
2696(3) 
1734(3) 
1851(2) 
1674(3) 
1801(3) 
1624(3) 
1299(3) 
1171<3> 
1371<3) 
1048(3) 

A09(2> 
1559(3) 
2616(3) 
3070(3) 
7/i5/(3) 
l'«U(3) 

984(3) 
2783(2) 
3800(3) 
4801(3) 
5600(3) 
5090(3) 
A518(7> 



*4(2) 
54(2) 
59(2) 
56(1) 
46(1) 
51(2) 
48(1) 
44(1) 

A8<1) 
49(1) 
49(1) 
63(1) 
46(1) 
53(2) 
53(2) 
50(2) 
53(2) 
51(2) 
63(1) 
68(2) 
39(2) 
55(2) 
228(3) 
192(12) 



Tab. 5. Atomkoordinaten (x 10 4 ) und aquivaleute lsotrope ther- 
mtsche Parameter [pm 9 x lO-'l vod 22b. Aqutvalente Jsoirope 
bcrechnet a!$ can Prittel der Spur des orthogonaJtn Tensors 

x y « U(*q> 



tal Bxtinktiouakorwlctvir: C io CH 2 Cl 2 r«Mg«ord«ot mit «.o.r. - 
0 5. - m Empirisohc Ab^orption^korrcktui* mit XABS tl4 ': Uduune*- 
mittcl boirv>Pi C in CH^Clj fcblgcordnot mit a.o.f. — 0,5- 



C(l) 

C(2) 

C(3) 

0(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(10) 

0(11) 

C(12) 

C(13) 

C(14) 

C<).5) 

C(16) 

C(T7) 

C(18) 

0(19) 

C(?0) 

C(21) 

C(22) 

0(23) 

C(24) 

0(2S) 

C(26) 

C(27) 

C(26) 

0(29) 

C(30) 

0(31) 



37/.7(3) 
3961(2) 
4302(2) 
3884(1) 
2945(2) 
2371(2) 
1431(2) 
1043(2) 
1639(2) 
2574(2) 
92^(1) 
26(2) 
-430(2) 
9(2) 
-1323(2) 
-1730(2) 
•1253(2) 
-369(2) 
•1716(2) 
*136Z(2) 
-1368(3) 
-1762(3) 
-178(2) 
-739(2) 
-1017(2) 
-903(2) 
-1369(2) 
-1359(3) 
-898(2) 
•445(2) 
-457(2) 



4592(3) 
4218(3) 
3778(2) 
2788(2) 
2773(2) 
3647(2) 
3526(2) 
2564(2) 
1702(2) 
1795(2) 
4443(2) 
4431(2) 
3517(2) 
2434(2) 
3624(3) 
4595(2) 
5495(3) 
5428(2) 
6423(2) 
7354(3) 
7334(3) 
7366(3) 
1818(2) 
962(2) 
403(2) 
953(2) 
215(2) 
343(3) 
1193(3) 
1943(3) 
1807(2) 



2613(2) 
2123(2) 
1S0M2) 
1345(1) 
1219(1) 
12*3(1) 
1112(1) 
955(1) 
927(2) 
1056(1) 
1156(1) 
913(1) 
7A0(1) 
833(1) 
479(2) 
394(2) 
586(1) 
844(1) 
472(1) 
778(2) 
1475(2) 
2024(2) 
265(1) 
401(2) 
-18(1) 
1104(1) 
1477(2) 
2141(2) 
2416(2) 
2042(2) 
1377(1) 



56(2) 
35(1) 
31(1) 
27(1) 
22(1) 
22<1) 
21(1? 
21(1) 
28(1) 
25(1) 
27(1) 
22(1) 
22(1) 
22(1) 
28(1) 
28(1) 
24(1) 
7.3(1) 
30(1) 
30(1) 
32(1) 

na) 

25(1) 
23(1) 
33(1) 
23(1) 
28(1) 
34(1) 
34(1) 
30(1) 
23(1) 
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0,41 (gelb). - 'H-NMR (CDaCl,): 5 - 3.56 (s, 6H, OCH,), 5.12 (s, 
8H, OCH*), 0-77 (dd, /„ 8.4, y„ = 2.5 Hz, 4H, 3,10-H), 6.95 (d t 
J m = 8.4 Hi, 4H> 2,1 1-H), 7.06 (d, « 2.5 Hz. 4H, 3,8*H), 7.) 9 
(ddd, - 7.9, /„, ~ i.l, /„ = 0.8 Hz, 2H, 15-H), 7.63 (ddd, y. = 
8.2, « 7.4, </ w « i.4 Hz, 2H, t6-H), 7.65 (ddd, J m - 8.2, 7 0 - 
7.4, / m = i.l Hz, 2H, J7-H), 7.99 (ddd, /« « 7.9, y m - 1.4, y p » 
0.8 Hr. 2H, 18-H). - FAB-MS (Cs*H .wOic* 2 BF„~ )t M683 
[Ration 2 * + iii-OiI^GbHJCHWX 1017.3 [Kation* + H]. - 
UV/Vis (CHjCW; X mM s 433 nm, 

39 } 40 % 42,44-Tctrabrvm-4J.43-bis(2-(m€thQxy<:arbor\yi)(>henylJ- 
6J7J5J6~tetr<initrQ-2.8J5M>27J4'hexaQxaheptacyclo[33.3JJ 39 . 

22.24,26(44 J ,35,3 7-dodectttn~/0>f 2*29.3 f-tvtrain-4 f,43~diylivmbix- 
(Utrofluvrvborat) (24 c); Nncb dcm allgemelncn Verfehren crhaK 
TTifiii flus 32.7 mg (25 umol) 23c (Stereoisomercneerniscb) 27-1 mg 
(19 ntncl, 72%) des flcbwaoh gelbtichen PiVations 24c mit Schrup. 
>250°C (CH.Cl : ). Kr(EttuwoJ, SbCl,): 0.47 (gdb). - 'H-NMR 
(CDjCI,): 8 - 3.86 (s. 6H, OOU 5.13 {», 8H, OCH 2 ), 7.12 <ddd> 
J v - 7.7, J m - 1.4, S p - 1.0 Hz, 2H, 15-W), 7.29 <*, 4H. 2,U-H). 

Tnb 6. Atomlcoordinftteh (x I0 4 ) und iiquivalente i SO trope ther- 
mi$chc Parameter [pur x 10"'] von 22c • CH,CI 2 . Aqui valence 
Isotrope V twn>chn€t als ein OriUd der Spur des orthogooalen 
Tcnaors. s.c f-(C-32, C-33) = 0 5 







y 


2 


U(eq) 


C(l) 


1775k 3x ) 


1 D J** V i.*. f 


8105f 16 ^ 


174 ( 91 


cm 


1651(21) 


7244(23) 


7375(8) 


153(12) 


CO) 


1624<t5) 


7142(14) 


6540(6) 


79(6) 


0(4) 


3296(8) 


6820(7) 


6223(3) 


53(3) 


C(5) 


3397(12) 


6701(9) 


5389(5) 


44(4) 


CC6) 


2931(12) 


5563(9) 


4832(5) 


42(3) 


3r(6) 


2.117(1.) 


4195(1) 


5210(1) 


56(1) 


C(7) 


3232(12) 


5435(9) 


3987(5) 


39(3) 


C(8) 


3860(11) 


6430(8) 


3677(5) 


37(3) 


0(9) 


4327(12) 


7535(8) 


4243(5) 


42(3) 


C(10) 


6085(12) 


7666(6) 


5066(5) 


43(3) 


N(10) 


4608(13) 


8900(8) 


5644(5) 


54(4) 


u(ioi) 


S987<17) 


9366(7) 


5498(5) 


72(3) 


O(102) 


3727(12) 


9306(8) 


6165(5) 


8>(4) 


0(11) 


2816(9) 


4276(5) 


3494(3) 


42(2) 


G(12) 


3384(12) 


4023(8) 


2695(3) 


39(3) 


C(13) 


4003(11) 


4930(8) 


2319(3) 


34(3) 


C(14) 


4036(11) 


6294(7) 


2761(5) 


33(3) 


0(15) 


4524(12) 


4573(8) 


1513(5) 


43(3) 


C(16) 


4481(13) 


3334(9) 


1117(5) 


47(4) 


N(16) 


5161(14) 


3007(8) 


253(S) 


62(4) 


0(161) 


4626(15) 


3641(9) 


-192(5) 


113(5) 


0(162) 


6010(16) 


2216(10) 


96(6) 


119(5) 


C(17) 


3994(12) 


2415(9) 


1302(6) 


46(4) 


C(18) 


3318(13) 


2763(8) 


2298(5) 


42(3) 


Br(18) 


2564(2) 


1567(1) 


2862(1) 


59(1) 


0(19) 


3909(10) 


1182(6) 


1105(4) 


63(3) 


C(20) 


2362(19) 


S52(ll) 


721(8) 


91(6) 


C(21) 


1399(18) 


1208(10) 


231(8) 


74(5) 


G(22) 


713(22) 


1734(14) 


-168(9) 


99(7) 


0(23) 


2360(7) 


6816(3) 


2454(3) 


35(2) 


CU4) 


3066(12) 


7801(8) 


2109(3) 


40(3) 


0(25) 


2068(9) 


8326(6) 


1807(4) 


60(3) 


C(26) 


4930(H) 


7988(8) 


2204(5) 


36(3) 


C(27) 


5990(14) 


8845(9) 


1967(6) 


52(4) 


C<28) 


7649(17) 


8816(12) 


2115(7) 


68(5) 


o<29) 


9300(1S) 


7909(13) 


2481(7) 


76(5) 


C(30) 


7223(13) 


7027(10) 


2706(6) 


55(4) 


c<31) 


3505(11) 


7110(8) 


2560(5) 


38(3) 


C(32) 


-36(3/) 


-124(19) 


4509(16) 


93(6) 


Cl(l) 


-74(9) 


1323(C) 


33A9(4) 


163(2) 


C(33) 


-933(34) 


4779(22) 


-331(11) 


71(6) 


Cl(2) 


-480(19) 


5075(14) 


774(9) 


384(7) 



7.67 (ddd. J, = 8.1, J. = 7.7. = J.2 Hr. 2H, 16-H). 7.68 (ddd, 
y f , .« 8.1. 4, - 7.5, J m - 14 H», 2H, J7-H). 8 03 (ddd t J 9 = 7.5. 
./„, « 12. /„ = 1.0 Hz,.2H, 18-H). - FAB-M3 (CwHacBr^- 
Ot, + 2BFD: 16600 [Kation** + /h-Q 3 N(QH,)CHjO~] ) 1W9.0 
[Knaon + + W]- - UV/Vi* (CHjCIa): ^ = 417 nm. 

Mesxung der Sohatochromie- und Hatochromieqffekte vnn 2 ge- 
gciiubtr 4: 1.00 ml eiocr 5.0 * 10*** M Losuhg des Mafcrobicyclus I 
in CHtCU wcrden mit 250 jimol des pgUnticllcd Gaata gcsohuttclt. 
AuschiicDcnd wird die Abwcichung AX„, a) ,(2) dcr langstwclligct) UV/ 
Vi$- Baade v<»m Normnlwert bestimmt: AX^ fc (2) = X,«„|(2 mit Gast) 
- KU* obnc <3a5l); \ max (2 uhnc Qwl) =* 476 nm. Mit t OO ml 
ciner 10 1 10~ ? m Losung der monokationischen Refer«nzvctWo- 
dung 4 in CHjCit veffuhrt m«n cbcTiao. Man ermittfclt die Differcnz 
6Xrt«(4) « \n W (4 mit Ow»0 - \m,<4 ohnc Gcwt); X noa (4 phno Cast) 
*= 486 nm. Die AA^-Wcrtc, die cin MaB nir die relative Kom- 
plirx'erungsfHhiglccit vort 2 ec&€iuiber 4 sind, ergeben sich zii AAX tTl . T 
= AX nwx (2) - AX MV (4) und aind far einc Awwcihl pvtcntielUr GzsX- 
molektilc in Schema 7 aufgelistet. 

.R/lntgenstrukturanaly$en von 9 * CHjCI?, 22 b und 22 c - CH3CI3 
wurden turf cincm Etiraf-Nonius-CAD4-Diffr8ktometcr mit gra- 
pbitmoAcjvKromatischcr Mo-Af q -Stjcfii.blung (X « 0.71073 A) getnes- 
scn; s a. Abb. 1 —4 sowic Tab. 2 — 6. Wcitcrc Ein^clh^Hcn w den 
Kristallstrukturunicnuchungen kdnnen beixn Fncbinlorrnations- 
^eTJt^ur^ K.Aflsruhc, GwllscJbnJPt fur wi*senschaftlich*tcchnische In- 
rormatlon robH. D-7514 EggcnstciD-l-cQpold^hnJcn 2, untor An- 
gabe der Hjntcriegungsuummer CSD-56368, dcr Autoten und de3 
Zeitschriftenzitats angefofderl werden. 



ni ri«i p k Vogtle, PlonRi-vortrug auf dem ././. Tnternationalen far- 
iwnxymfwtfum, Montreu*. I99.t - ,,bl F. Vdgl1e» M, Bauer, C, 
Thilgcn. F. Kuorw, Chimia. 1991, 60-^62. - ,,eI R, Bcrscheid, 
F. VOgtle, Synthnstf, 1992, 58-62, 

r3) Ubcr«icbten zu Chromolonvphvren giebe: ^ M. Takagi, K. 
UetlO, Top. Curr, Chem. 1984, i2S % 39-6^- - ab| E. Wcbcr, 
JKontaktz (Darmstodt), X984/1, 5. 26-43. - H,-G, LOhr, F. 
VOgHe, /4cc. Cfte/n. Res. 1985, /0, 63-72. - I3 *T. Kancda, ra/tf 
Gaw» ^a^afru Kyokaishi, 19TO, 96-107, SJeJbie aucb: w» c. 
JReichardt. 5. Asharin-Fard, Ancew. CAc/n. i991 f /03 f 6J4-0lti; 
Anfjew. Cfte/w- /nt. Erf. Engl 1991, 30, 558-560. Zur Nutziing 
dcrar tiger Verbiodiuogcn im Zusatntncnhang mit HalocJuoDnje- 
efTekten siebe: |zn G Hollmann, F, Vqgtlc, Cferm. j&er. 1984, 7, 
1355-1363. - ""C Refchacdt, Q. Schafer, P. Milart* Collect. 
Czech. Chem. Commtrn. 1990. 55, 97-118. 

IJ, » A. Biieyer, V. Villiger. Bet. Dtsck Chem. Ges. 1902, 35 t 
1189 — 1201- Die pH-abhangige Bildung des gclbco Trityl-Ka- 
t.ion$ au« Triphonylmcthanol wurde veiuecreit *ds Hilochromie 
bozcichnct. Hcote wird dieijes Vftthalten „triv.iale Haloohromic u 
genarmt, um 09 von dcr „eigentlichcn Halocbromi*" odejr 
pHalo-Solvatoohromle", bci der JcdigHch Ladnngen vcrschobejn 
wcrdcti, £u uxiterachcidcn- N&b«ro3 und Orund^KtElichc* hi«r?.u 
sichc C. Rcichardt, Solvents and Solvent Effects in Orywiu; 
Chemistry, 2. Aufl., Ycrlag Chcmw> WeioJhcim, 1990, S. 3741T. 

ri1 Unter groOem Hohlraum bzw. OroBhohlraura verstsben wir 
MolekOlhohlraumej die, vcrgllcben z.JB. mix [.18]Kronc-6, $rd- 
Oere Oaste, wie z,B. orgaoJsclic GastmoleXOie und nlcht ledig* 
lich Icieme &norgani$che Katlonen t aufoetimeo kOnnen. 

|3 ' R, Berscbcid, M. Nieger, F. Vogtle, Chem, Ber. 1992, 125, 
1687-1695. 

w Der Makrobicyclu$ 16 wurde berens beschriebea: D. O'Kron- 
uly, S. K. Dcoineadet M. Y, Chiang, K, Brcslow, y. Am. Chem. 
Soc 1985, /07. 5544-5545. Wahxend in jeoer Arbeit „djc Urn- 
6euung von 12 rum Makrobicyclus 16 unter SUndardbcdin- 
Butieen mit Cu(OAc) 2 in Pyrid^n fehlschlug", konnten wir 16 
aus 12 durch Umset2une rait Cu(OAc) 2 sowohl b Pyridin ai& 
aucb in Acetonitril sowie Gemlscbeo der beiden UjsuDgsmittel 
in fihnlich hohen Ausbcuten (17—21% nach Saulencbroroato- 

graphie) erh alien. 
iTi Einc deranige Umsetzuttg von Leukobasen mit Me^C BFi" zu 
den entsprcchenden Carboxymethyl-Kationen ist unscrts Wis* 
$cds KijlHng noch tiicht beVannt Die Protonieruiig von Leu- 
kobasen zu catsprccbendeo Carbo^sauw-KaUonen mit sUrken 
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Minerolsfiuren itt eine gangigc Methodc. Auch Lewissauten wie 
Zink-Tonen konneo zuct Aufbrechen dcs r-actonring&$ fUbrett: 
R. F. Wrirfit, An Introduction to the Ptinchromattc Cvcolor Pro- 
duct io Cnemhtry of functional Dves (Hrsg.: Z. Yoshida, T. 
Kitao). Mlta Press, Tokyo. 1989> S. 473-479. 
M C. Reichardt, Solvent* and Solvent Effects in Organic Chemistry. 
Z And., VCH-Verlftgsgesettschaft. Weinhfeim, 1990. Knp. 6.2Z 
Wir dainVen Prof T>f C Utichtitdt fTir das Interesse und die 
Zwsaaimcpftrbeit bei der DurchfiDmihg der geplajiten Ufitef- 
«ueliurtg6tt. M^upgen in Marburg ergabeu hypsocbrome 
Verschiobung <lcr Idngstwelltgcn •^♦-Absorptionebmid* voo 
2 mft runohrncndcr L&aungfttmttolpol&rital. dio jedocn rglotiv 
goring 1st. Bine KorreI<ition switch©** dfcn £ r (30)~ und don £ r (2)- 
V/crlcn konntc nicht nufgeateJIt wcrden. Die dort gemcwenen 
X^-Wcne von 1 Uegcn uro 2—3 urn hphcr Ala in Tab. t b©- 
scbricben. (Die Me&werlc aus Tab- 1 und Schema 7 wurden mtt 
eincm Spectrophotometer 550 (Pcrkin-Elmcr) der Universitat 
Bonn oufgenommen und sind untereinandor verglcichbar,) 
Zur EJnkrlstatlstniKtur abnjjcfeer Verbindungco sichc M. Ku- 
batlia, H. Yoahtoka, K. Nakatsu, M. Matsumoto, Y. Saio, A- 
ray Structures of Fluoran Color Formers w Chendstry of f unc- 
tional Dyes (Hrsg,: Z* Yoshida, T. KiUnl Mita Press, Tokyo, 
(989, S. 223-225. E» wurde bczugHch der Faltunfi der Xan- 
thcn-Emheit eine zu 22c aoaloge Struktur gcfiindtn. &n neuerer 
Bericht fiber die Thcimochromie von FluofanfarbstGffen findct 
sicb in M Inotiye, K. Tiuchiya, T. Kitao, Angew. Client, 1992. 
W4, 198-200; Angew. Chem. Int. PA. Engl 1992, 3f, 204-206. 



"" Zum Begriff deg „oflset lace-to-fece stacking" siehe C, A- Hunter, 
J. K. M. Sanders, J. Am. Chem. Sw. 1990, tJ 2, 5525 — 5534, und 
dor( zHiecte Literatur. 

1,21 Hicrzu wurde oine DoMerstation Fortuna-OptimHt MP II, Graf 
GmbH & Co., Werthcim, verwendet 

|tfl Die beiden Stcreoboracren von 23 unterscheideo Sioh in den 
NMR-Spcktren ledidicfa au den FqsiOonen 16, 19 und 20- Die 
Zuordnungen von 16~H zu den betden Stereoisomereo A und 
B sind willkurlich vor^enommen. Durch cine CH-Korrtlation 
Ut die Zutudrtuttg der Sifnalpaare 16-H/C-16 Iwider St^reo- 
Uomerot) jedoch rclatW Titemander gesicbert, cbenso die tiber- 
ein&limmung in d« Zuordimns der nntlercrt CH-C5ruppe«- 

IU * H. Mope, B. \l0e2zi, Programm XABS. University of California. 
Davis; B Mo^i» PhD-Diswrtation, University of California. 

CAS-Registry-Numnicxn 

I: l42457-d?-9 / 2: 141357-59-7 / 7: «U-9M / 8: 1829^30-5 / 9: 
142457-69-0 / 10: 142457-70-3 / 11: J42437-72-5 / 12: 97920-65-5 / 
13: 142044-06-2 / 14: 142457-7.V6 / 17; 142457-75-8 / 1«: 142457- 
77-0 / 19a: 77-09-8 / 19b: 2321-07-5 / 19c: 17372-B7-1 / 20b: 
142457-780 / 21c: 142457-80-5 / 22fl: 142457-74-7 / 22b: 142457- 
79*2/22c • CH.CU: 142457-82-7/ 23d: 142482-20-0 / 23b: 142482- 
21-1 / 23c: 142482*22-2 / 24a: 142482-24-4 / 24b: 142482-26-6 / 
24c: 142482-28-8 / 26: 142457-83-8 / 3-Brom-t-propin : 106-96-7 / 
4-BmmaniS0h 104-92-7 
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